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Introduzione
Negli ultimi anni il risparmio energetico è divenuto un tema molto dibattuto e molto
sentito. Per questo motivo molti sforzi sono stati prodotti nella realizzazione di
sorgenti per l'illuminazione con eﬃcienze sempre maggiori. Tale esigenza è dovuta
al fatto che nel mondo industrializzato, la maggior parte dei luoghi pubblici, ambienti
lavorativi ed abitativi necessitano di illuminazione artiﬁciale anche durante le ore
diurne, e non solo in quelle notturne. La riduzione anche in parte di un consumo così
massiccio di risorse energetiche, porterebbe ad un beneﬁcio sia in termini economici
(minor consumo di corrente elettrica), sia in termini ecologici (minor emissione da
parte delle centrali elettriche).
In questo lavoro di tesi si vuole presentare lo studio e la caratterizzazione di
materiali per la produzione di sorgenti di luce bianca a stato solido per il risparmio
energetico. Tali materiali sono cristalli ﬂuorurici (BaY2F8, KYF4, KF3Y10 e LiLuF4)
drogati con Praseodimio (Pr) trivalente. L'idea di base per l'uso di tali materiali,
come sorgenti luminose, sta nell'illuminarli con una sorgente laser monocromatica,
e sfruttare la fotoluminescenza di quest'ultimi, insieme alla radiazione laser, come
sorgente luminosa.
Nel primo capitolo vengono presentate le tecnologie di illuminazione ﬁnora uti-
lizzate dall'uomo. Si passa quindi alla presentazione di alcune nuove proposte di
sorgenti luminose a stato solido. Si ha un grande interesse verso questo tipo di solu-
zione in quanto potenzialmente caratterizzate da una maggiore eﬃcienza ed una vita
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della sorgente molto superiore rispetto alle lampade ﬁn ora utilizzate (incandescenza,
alogene, ﬂuorescenti ai vapori di mercurio . . . ).
Nel secondo capitolo si presentano alcuni richiami di radiometria e di fotome-
tria e la deﬁnizione delle coordinate cromatiche CIE [1] (Commission Internationale
d'Eclairage) del 1931, questo servirà per caratterizzare la luce emessa dai campioni
studiati. Sempre nello stesso capitolo viene fatto un accenno teorico ai livelli ener-
getici delle terre rare, tra cui il Praseodimio, in matrici cristalline. Ci si soﬀerma
anche sul comportamento di tale ione drogante ospitato in cristalli, discutendo quali
siano i processi di rilassamento per tali ioni.
Nel terzo capitolo si passa quindi ad analizzare la strumentazione utilizzata, per
le misure eﬀettuate sui vari campioni, i risultati sono poi discussi nel capitolo suc-
cessivo. Di tali materiali è stato misurato l'assorbimento nel visibile (400-800 nm),
questo per scegliere quale sorgente monocromatica fosse più idonea al pompaggio
ottico dei campioni.
Le misure successivamente aﬀrontate sono quelle di ﬂuorescenza di tali campioni,
usando come sorgente di pompaggio un laser ad Argon ad una lunghezza d'onda di
457,9 nm. Attraverso queste misure si valuta quale siano le coordinate cromatiche
CIE del 1931 di questi campione. Tale misura diviene di fondamentale importan-
za per valutare che tipo di luce possano emettere questo tipo di campioni, ed in
particolare per valutare se la luce emessa sia adatta allo scopo dell'illuminazione.
Trattandosi di un lavoro improntato al risparmio energetico non poteva mancare
una misura sull'eﬃcienze della sorgente luminosa. Vista la scarsa eﬃcienza della
sorgente primaria di pompaggio (il laser ad Argon) e il basso assorbimento ottico dei
campioni alla λ= 457 nm si è valutata solo l'eﬃcienza intrinseca dei vari campioni.
Tale misura viene fatta attraverso l'uso di una sfera integratrice, questo per valutare
la potenza dell'emissione integrata su tutto l'angolo solido.
I risultati ottenuti sono di fatto incoraggianti, le eﬃcienze intrinseche stimate
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sono superiori al 50%. Nel proseguo di questo progetto di ricerca, di cui fa parte
questo lavoro di tesi, la valutazione delle eﬃcienze continuerà usando una sorgente
di pompaggio ottico sia più eﬃciente sia con una lunghezza d'onda di emissione più
adatta al pompaggio dei campioni in questione.
3
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Capitolo 1
Sorgenti a stato solido per la
produzione di luce bianca
In questo primo capitolo, come già accennato nell'introduzione, si vuole dare una
presentazione di quello che è lo sviluppo attuale delle sorgenti luminose. Si pre-
sentano brevemente quali siano le tecniche classiche per l'illuminazione ﬁno ad oggi
utilizzate dall'uomo. Sempre brevemente si presentano quelle che sono al momento
attuale alcune delle proposte per la realizzazione di sorgenti luminose a stato solido.
1.1 Storia delle sorgenti luminose
Le tecniche di illuminazione si propongono di risolvere la problematica di sostituire
l'illuminazione solare nei luoghi in cui questa non sia disponibile o soddisfacente.
Ultimamente è aumentata l'attenzione sull'eﬃcienza sulla durata temporale delle
sorgenti, questo per una questione di risparmio energetico.
Le varie sorgenti che sono state usate possono essere classiﬁcate per il tipo di
materiale che emette la luce (solido, gassoso, liquido); per il tipo di spettro di
emissione (spettro di corpo nero ,spettro tipico delle transizioni atomiche) e per il
5
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tipo di alimentazione della sorgente. Le varie scelte portano ad un tipo di sorgente
diverso, sia come tipo di luce emessa, sia per l'eﬃcienza che per la durata nel tempo.
Le tecnologie di illuminazione classiche sono essenzialmente tre:
• Il Fuoco
• L'Incandescenza
• La Fluorescenza
Il fuoco rappresenta la prima tecnica di illuminazione usata dall'uomo. Nel corso
dei millenni è stata utilizzata nelle forme più varie partendo dalla ﬁamma libera
passando per le torce, le candele, le lampade ad olio e a kerosene, ﬁno ad arrivare
alle lampade a gas. Tutte queste sorgenti si scaldano attraverso la combustione
ed hanno un'emissione simile a quella del corpo nero. Viste le basse temperature
raggiunte da questo tipo di sorgenti il picco di emissione resta nell'infrarosso. Tale
tipo di tecnica ha quindi un eﬃcienza molto bassa per l'illuminazione, visto che
buona parte dell'emissione non è nella banda del visibile. Gli sforzi per migliorare
questo tipo di sorgente si sono concentrati nell'aumentare le temperature raggiunte,
di modo da spostare il picco dell'emissione verso il visibile, ed aumentare quindi
l'intesità del segnale luminoso in tale banda.
L'evoluzione successiva è stata l'incandescenza. Questo tipo di soluzione preve-
de che un ﬁlamento (di tungsteno nelle lampade odierne) sia riscaldato per eﬀetto
Joule dalla corrente che viene fatta scorrere in esso. L'emissione che ne consegue
è caratterizzata da una distribuzione spettrale molto larga, simile a quella del cor-
po nero, che rende inutilizzabile la parte dell' emissione che non è nel visibile. A
diﬀerenza del sistema presentato precedentemente, il nuovo tipo di alimentazione
permette di raggiungere temperature più alte. Di conseguenza il picco di emissione
tende a spostarsi verso il visibile, aumentando quindi l'emissione in tale banda, che
è l'unica che ci interessa. Lo sviluppo delle sorgenti ad incandescenza è stato quello
6
1.2  Sorgenti a stato solido
di cercare di aumentare la temperatura della sorgente, cercando allo stesso tempo
di avere una durata della lampada accettabile.
La terza tecnologia usata è la ﬂuorescenza via scarica. In pratica attraverso sca-
riche elettriche si eccita un gas a bassa pressione, questo riemette in bande molto
strette, tipiche delle transizioni atomiche. Tale tipo di radiazione primaria può es-
sere usata direttamente, oppure assorbita e riemessa ad un altra lunghezza d'onda
attraverso l'uso di materiale ﬂuorescente o luminescente. A diﬀerenza delle prece-
denti soluzioni, l'emissione ha bande molto strette, scegliendo quindi l'apposito gas
si può avere più o meno ﬂuorescenza all'interno del visibile. Questo permette di
aumentare di molto l'eﬃcienza della sorgente.
Il problema di questo tipo di sorgenti è il fatto che la radiazione emessa non
copre tutta la banda del visibile, bensì una banda molto più stretta. Lo sviluppo di
questo tipo di sorgenti è stato infatti quello di cercare dei materiale che, attraverso la
ﬂuorescenza, trasformassero l'emissione primaria con banda stretta in un emissione
che coprisse per quanto possibile lo spettro del visibile. Lo scopo era quello di avere
una sorgente quanto più possibile di luce bianca.
1.2 Sorgenti a stato solido
La tecnologia che ora si sta sviluppando, nel campo dell'illuminazione è quella di
sorgenti a stato solido. Le sorgenti sono i LEDs (light-emitting diode), gli OLEDs
(organic light-emitting diode), i nano cristalli o le nano particelle disperse in par-
ticolari strutture. Caratteristica di questo tipi di sorgenti è di avere una banda
di emissione ristretta, questo come abbiamo già visto ci permette di ottenere una
migliore eﬃcienza, dato che possiamo concentrare tutta l'emissione all'interno del
visibile.
L'uso dello stato solido permette una maggiore gestione delle forme e dimensioni
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delle sorgenti luminose, a dispetto di altre forme precedentemente utilizzate. Questo
permette quindi di realizzare la sorgente in modo che abbia una forma ottimale per
l'uso preposto.
1.2.1 LED
Il LED è una delle sorgenti a stato solido, in cui l'emissione luminosa avviene at-
traverso la ricombinazione di una coppia buca elettrone, all'interno di un semicon-
duttore, che porta all'emissione di un fotone. Questo tipo di sorgente emette luce
di tipo monocromatica, quindi poco adatta allo scopo dell'illuminazione. Per otte-
nere luce adatta all'illuminazione partendo da sorgenti monocromatiche ,in genere,
si sceglie di ottenere un segnale ﬁnale composto da più segnali monocromatici, con
delle lunghezze d'onda distribuite in modo adatto allo scopo. Gli approcci usati per
ottenere questo risultato sono diversi:
• mixing di più sorgenti LEDs;
• uso di materiale ﬂuorescente usando sorgenti di pompaggio blu o ultraviolette;
• up-conversion di sorgenti rosse o infrarosse.
Mescolare il segnale di più LED è una della soluzioni possibili per ottenere un
segnale di luce adatto all'illuminazione. Purtroppo la scarsa eﬃcienza delle sorgenti
LED nel verde rende questa strada poco praticabile. Da un punto di vista economico
questa soluzione risulta alquanto costosa, dato che comporta l'uso di più sorgenti.
Altri approcci usati prevedono invece l'uso della ﬂuorescenza. La sorgente mo-
nocromatica, in genere blu o ultravioletta, viene assorbita da materiale ﬂuorescente,
che riemette ad una luce ad una diversa lunghezza d'onda. Questo tipo di processo
si può dividere in parziale o totale.
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Nei sistemi di conversione parziale [2] si usano delle sorgenti di luce blu, la luce
emessa da queste sorgente viene assorbita da materiale ﬂuorescente, che riemette
luce gialla, la combinazione tra questa luce emessa e la sorgente di pompaggio porta
ad avere l'emissione di luce bianca. Problema principale di questo tipo di conversione
è il complicato sistema di drogaggi che vengono usati.
Altro tipo di approccio è la ﬂuorescenza totale, in questo caso una sorgente viola
o ultravioletta viene assorbita da due o più materiali ﬂuorescenti, la combinazione
della loro ﬂuorescenza porta a luce bianca. Resta sempre il problema di dover
usare o una serie di vari materiali ﬂuorescenti o schemi di dopaggio complessi per
raggiungere l'emissione di luce bianca [3, 4]
1.2.2 OLED
Creati nel 1987 per la prima volta da Tang e VanSlyke [5] gli OLED hanno una
sempre maggiore applicazione per la creazione di display. Questa soluzione è molto
seguita per il semplice fatto che senza nessun altro tipo di sorgente è possibile creare
display dall'alta luminosità e deﬁnizione delle immagini, oltre ad essere visibile da
molti angoli di visuale. Di fronte a tutte queste caratteristiche si è quindi cercato di
usare tale tipo di sorgenti per lo sviluppo di sorgenti a luce bianca per l'illuminazione
[6, 7, 8]. I problemi a cui ci si trova di fronte sono quelli classici dovuti alle sorgenti di
tipo organico, facile deperimento della sorgente, il rischio concreto è che il materiale
si possa facilmente ossidare. Oltre a questo un altro problema che ne rende diﬃcile
l'uso per l'illuminazione è il fatto che la durata della sorgente cala in maniera drastica
nel caso in cui si cerca di aumentarne la luminisità [9].
1.2.3 Display basati sull'up-conversion
Materiali usati invece per display in due o tre dimensioni usano processi di up-
conversion di luce infrarossa attraverso microparticelle disperse in polimeri [10, 11],
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o cresciute in ﬁlm [12]. Una composizione usata tipicamente sono cristalli drogati
con terre rare, quali Er3+, Tm3+,Ho3+, dopate con Yb3+ nel ruolo di sintetizzatore.
Il ruolo dell' Yb3+ di aumentare l'assorbimento della luce infrarosso ad una frequenza
di 980 nm. Se da un lato questo tipo di soluzione ha una grande eﬃcienza in quello
che è la sorgente primaria, ossia il LED infrarosso, dall'altro è fortemente limitata
dal processo di up-conversion, processo che richiede alti drogaggi e diﬃcilmente
superano delle eﬃcienze del 8% [13].
1.2.4 Fibre drogate con Pr3+
Di particolare interesse sono le ﬁbre di ﬂuoruri drogate con Praseodimio [14]. Pen-
sate per operazioni tipo comunicazioni sottomarine, data storage possono dare
ispirazione per la creazione di sorgenti di luce bianca. All'interno della ﬁbra avviene
un processo di up-conversion, usando come sorgente primaria un laser infrarosso, con
lunghezze d'onda 1,01 µm e 835 nm. Lo schema dei livelli energetici per il Praseo-
dimio triplamente ionizzato ospitato nella ﬁbra di ZBLAN è riportato in Figura 1.1.
Come si può notare in Figura 1.1 le ﬂuorescenze possibili sono distribuite nello
spettro del visibile, alle lunghezze di d'onda di 491 nm, 520 nm, 602 nm e 635 nm.
Le emissioni monocromatiche nel visibile sono numerose, si può quindi pensare di
usare questo tipo di materiale ﬂuorescente in maniera diversa: senza selezionare
una particolare lunghezza d'onda d'emissione, si può pensare di usare tale ﬁbra per
ottenere una sorgente adatta all'illuminazione.
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Figura 1.1. Livelli energetici del Pr3+ ospitato in ZBLAN; si possono vedere qua-
li livelli sono coinvolti nel pompaggio ottico, e quali sono le transizioni per le
ﬂuorescenze nel visibile [14].
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Capitolo 2
Aspetti Teorici generali
2.1 Radiometria e fotometria
La radiometria è la misurazione della radiazione elettromagnetica compresa tra
3x1011 e 3x1016 Hertz (Hz), che corrisponde ad una lunghezza d'onda compresa
tra 10 nanometri (nm) e 1000 micrometri (µm). Questo intervallo include le regione
dell'ultravioletto (UV), del visibile e dell'infrarosso (IR). L'unità di misura tipica
per l'energia è il Joule ( J) mentre la potenza della radiazione è misurata in Watt
(W). Spesso si può trovare l'energia della radiazione espressa in numero di fotoni
emessi anziché in Joule. La relazione tra energia e numero di fotoni è la seguente:
Eλ = nhc/λ: Eλ è l'energia della radiazione elettromagnetica monocromatica con
lunghezza d'onda λ, c è la velocità della luce, λ la lunghezza d'onda dei fotoni, h la
costante di Planck e n il numero di fotoni. Se la radiazione non è monocromatica,
cioè è composta da più lunghezze d'onda, la conversione dal numero di fotoni nelle
unità radiometriche si esegue integrando la densità spettrale dell'energia dei fotoni
( J/nm) su tutta la banda.
La fotometria è la misurazione della radiazione elettromagnetica che può essere
rilevata dall'occhio umano. Per questa ragione la banda di osservazione è limitata tra
13
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i 360 e gli 800 nm. La fotometria è simile alla radiometria, la diﬀerenza principale
è che tutte le quantità devono essere corrette per la risposta dell'occhio umano.
L'unità di misura usata per la potenza è il lumen ( lm) deﬁnito come segue: alla
lunghezza d'onda di 555 nm, 1 watt di potenza equivale a 683 lumen.
Tabella 2.1. Radiometria e fotometria: quantità ed unità di misura
Radiometria Fotometria
Quantità Nome Unità Nome Unità
Potenza ﬂusso di W ﬂusso lumen ( lm)
radiazione luminoso
Potenza su area Irradiazione W m−2 Brillanza lm m−2= lux
Potenza su Intensità W sr−1 Intensità lm sr−1=
angolo solido radiante luminosa =candela( cd)
Potenza su area Radianza W m−2 sr−1 Illuminazione lm m−2 sr−1
su angolo solido o luminosità = cd m−2
= nit
Le deﬁnizioni e le unità delle quantità rilevanti in radiometria e fotometria sono
riassunte in Tabella 2.1. Notiamo che queste quantità dipendono dall'area o dal-
l'angolo solido, sono quindi appropriate per caratterizzare la natura della sorgente
luminosa (sorgente puntiforme o sorgente estesa con una data area) o per caratteriz-
zare la geometria del sistema di rivelazione (area del rivelatore e angolo di incidenza
del segnale).
2.1.1 L'occhio umano
Le quantità descritte in tabella, per la fotometria, sono deﬁnite per la lunghezza
d'onda di 555 nm. L'occhio umano però non risponde nello stesso modo per tutte
le lunghezze d'onda. Per le altre lunghezze d'onda deve essere quindi considerata la
risposta spettrale dell'occhio V(λ). Quest'ultima è una funzione ricavata in maniera
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empirica, adottata dalla Commission Internationale de l'Eclairage (CIE); presenta
una forma gaussiana leggermente asimmetrica , ed è nota come funzione spettrale
di eﬃcienza luminosa.
L'occhio umano possiede due tipi di fotosensori:coni e bastoncelli. I coni sono
responsabili della visione diurna, e rispondono ai colori con una grande risoluzione.
I bastoncelli sono invece i fotosensori responsabili della visione notturna, e non
danno nessuna risposta ai diversi colori, la visione attraverso questi sensori risulta
in bianco e nero. Per la visione diurna, V(λ) ha un picco 555 nm e tende a zero
per lunghezze d'onda fuori dall'intervallo compreso tra 400 e 750 nm. Invece per la
visione notturna, V(λ) presenta un picco 507 nm e tende a zero per lunghezze d'onda
fuori dall'intervallo tra 360 e 650 nm. La funzione di eﬃcienza spettrale luminosa
assoluta viene ottenuta moltiplicando V(λ), cioè la funzione di eﬃcienza luminosa,
per il fattore Km=683 lm/W, il risultato viene mostrato in ﬁgura Figura 2.1.
La conversione da Watt in lumen richiede che sia nota la distribuzione spettrale
della radiazione nel range in cui V(λ) è non nulla (cioè tra i 360 nm e 750 nm). La
quantità fotometrica Xν , espressa in lumen, è quindi ottenuta nel seguente modo:
Xν = Km
∫ 750
360
XλV (λ)dλ, (2.1)
dove Xλ è la quantità radiometrica misurata in Watt e Vλ è la funzione spettrale di
eﬃcienza luminosa.
2.2 Colorimetria
L'intento della colorimetria è di incorporare le proprietà dell'occhio umano nella mi-
sura e caratterizzazione della luce visibile. Tale scienza fornisce delle rappresentazio-
ni quantitative che permettono di determinare quando due segnali luminosi appaiono
uguali all'osservatore umano, permettendo quindi la riproduzione del segnale.
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Figura 2.1. Risposta dell'occhio umano: funzione spettrale assoluta di eﬃcienza
luminosa per la visione diurna e notturna [15].
2.2.1 Visione del colore
La visione umana del colore è dovuta alla sensibilità dei coni, contenuti nella retina
dell'occhio Questi coni si suddividono in tre tipi, che corrispondono a sensori sensibili
al blu al rosso e al verde. Ovviamente ogni tipo di ricettore ha una risposta diversa
al variare delle lunghezze d'onda.
La sensibilità approssimativa dei vari tipi di coni è rappresentata in Figura 2.2,
le varie curve non sono in scala nella ﬁgura.
2.2.2 Mixing del colore
Spesso il colore che percepiamo non è monocromatico, ma è una distribuzione di luce
visibile caratterizzata da una curva di distribuzione in intesità. Per caratterizzare
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Figura 2.2. Sensibilità normalizzata dei coni dell'occhio umano, diﬀeren-
ziati per tipo di colore rilevato [15].
un colore si usano tre indicatori: hue, saturazione e luminosità. Se due segnali
luminosi presentano gli stessi valori per tutte e tre le caratteristiche non verrano
distinti dall'occhio umano.
• La Hue è determinata dalla lunghezza d'onda dominante nel curva di distri-
buzione dell'intesità.
• La Saturazione rappresenta la purezza del colore. Un colore molto saturato
ha quasi tutta la sua intensità concentrata attorno alla lunghezza d'onda do-
minante, mentre un colore non saturato ha contributi da diverse lunghezze
d'onda.
• La Luminosità si riferisce alla percezione dell'intesità di tutto il segnale, an-
dando dal buio ﬁno all'abbagliante.
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Negli anni 20 gli esperimenti sul matching del colore hanno dimostrato che, se fosse
possibile rimuovere una certa quantità di uno o più colori (chiamata anche contri-
buto negativo di colore), ogni colore può essere riprodotto miscelando tre segnali
monocromatici, il rosso 700 nm, il verde 541.6 nm e il blu 435.8 nm. Questi tre
colori sono noti come primari del sistema RGB. I colori ricavati da una combinazione
di questi tre sono detti complementari. I pesi dei tre primari del sistema RGB, per
riprodurre un determinato segnale luminoso sono chiamati valori di tristimulus. I
valori di tristimulus per tutte le lunghezze d'onda dello spettro visibile costitui-
scono la funzioni di matching, che per RGB sono visibili in Figura 2.3. Un valore
negativo nelle funzione di matching indica che alcuni colori non possono essere
riprodotti attraverso la miscelazione dei tre primari.
Figura 2.3. (a) Le funzioni di matching per lo storico RGB; (b) le funzioni di
matching per il CIE 1931 [15].
2.2.3 Diagramma cromatico CIE
Nel 1931 la Commission Internationale d'Eclairage (CIE) ricavò un nuovo set di
primari partendo dalle funzioni di matching dei primari RGB. Ogni colore, in questo
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nuovo set di primari ha un valore di tristimulus positivo, questo signiﬁca che si può
rappresentare ogni colore usando i nuovi primari, chiamati X, Y e Z. Le funzioni di
matching dei nuovi colori primari sono rappresentate in Figura 2.3(b) confrontate
con le funzioni di matching del RGB in Figura 2.3(a).
Il metodo per calcolare i valori di tristimulus, è riassunto nelle seguenti equa-
zioni:
X =
∫
E(λ)x¯(λ)dλ
Y =
∫
E(λ)y¯(λ)dλ
Z =
∫
E(λ)z¯(λ)dλ
dove x¯(λ), y¯(λ) z¯(λ) sono le funzioni di matching e E(λ) rappresenta la distribu-
zione spettrale della segnale di cui si vuole determinare i valori di tristimulus X Y
Z. Tali equazioni deﬁniscono uno spazio tridimensionale, tutti i colori si trovano al-
l'interno di un cono, non risulta quindi semplice rappresentare questo spazio. Si usa
quindi proiettare lo spazio sul piano X+Y+Z=1, su tale piano si usano le coordinate
x e y, note come coordinate cromatiche, che sono deﬁnite come segue:
x =
X
X + Y + Z
y =
Y
X + Y + Z
z =
Z
X + Y + Z
= 1− x− y
La componente z non dà nessuna informazione addizionale, quindi viene spesso omes-
sa. Ad ogni punto deﬁnito da una coppia di coordinate x e y corrispondono vari
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segnali luminosi che diﬀeriscono uno dall'altro per l'intensità luminosa, per distin-
guerli si usa il valore di tristimulus Y, precedentemente introdotto, che deﬁnisce
la luminosità del segnale.
Figura 2.4. Il diagramma cromatico CIE del 1931 [15].
Nella Figura 2.4 si può vedere il diagramma cromatico CIE del 1931. Il bordo
esterno è il luogo dei colori saturati (o monocromatici), ossia composti da un unica
lunghezza d'onda nello spettro del visibile. All'interno di tale linea i colori che sono
invece composizione di più colori monocromatici. Si noti come la linea del viola,
che congiunge la più bassa frequenza blu con la più alta rossa non corrisponde a
nessuna lunghezza d'onda. Al centro di tale diagramma troviamo il colore bianco,
ed in particolare il punto acromatico, che in ﬁgura è denotato con E, che corrisponde
alle coordinate x=1/3, y=1/3, e z=1/3. Tale punto diviene importante per deﬁnire
le caratteristiche di un segnale luminoso, quali l' hue, la saturazione ed il colore
complementare.
Per determinare le caratteristiche di un segnale, che è identiﬁcato dal punto X
nel diagramma cromatico in (Figura 2.4), si traccia la retta congiungente il punto E
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con il punto X. L'intersezione di tale retta con il bordo del diagramma (l'intersezione
più vicina al punto X), che chiamiamo A, identiﬁca l 'hue del segnale studiato, ossia
la lunghezza d'onda dominante (Figura 2.4).
La saturazione invece non è altro che il rapporto XE/AE. Appare quindi evi-
dente che il punto E ha saturazione nulla, mentre un colore monocromatico ha
saturazione 1. Il colore complementare viene deﬁnito dall'altra intersezione del-
la retta tracciata in precedenza con il bordo del diagramma, nella nostra ﬁgura è
rappresentato dal punto B.
Proprietà interessanti del diagramma CIE sono le seguenti: tutte le combinazioni
di colori che si possono ottenere da due colori, identiﬁcati dalle coordinata (x1,y1) e
(x2,y2) sono dati dalla linea che congiunge i due punti. Nel caso di tre punti tutte le
possibili combinazioni di colori sono quelle contenute dal triangolo deﬁnito dai tre
punti.
2.3 Le terre rare
Le terre rare sono gli elementi che hanno un numero atomico (Z) compreso tra 58 (Ce-
rio) e 71 (Lutezio), caratterizzati dalla struttura elettronica dello Xeon (1s22s22p63s2
3p63d104s24p64d105s25p6) oltre allo shell 6s2 ed un orbitale 4f parzialmente riempito.
Le terre rare sono spesso inserite in matrici cristalline nello stato trivalente, in que-
sto stato di ionizzazione perdono i due elettroni nell' orbitale 6s ed uno nell'orbitale
4f . Le strette bande di emissione (atomic-like) e assorbimento di questi ioni inseriti
in matrici cristalline suscitano un grosso interesse scientiﬁco verso questi ioni.
La presenza di orbitali 5s25p6, con estensione radiale maggiore di quella degli
elettroni nella shell 4f , ha un eﬀetto schermante dei campi elettromagnetici ester-
ni. Si può quindi sviluppare una teoria che giustiﬁchi gli spettri atomic-like come
transizioni elettroniche tra gli stati dell'orbitale 4f . I campi cristallini e le cariche
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presenti nell'atomo possono essere viste come perturbazioni dei livelli atomici. Le
funzioni d'onda dello ione libero sono quindi una buona base di partenza per spiegare
la struttura dei livelli energetici degli ioni in matrici cristalline.
2.3.1 Ione libero
Una prima approssimazione, per il calcolo dei livelli atomici negli ioni di terre rare, è
quello di considerare solo le interazioni dell'orbitale 4f con il campo elettromagnetico
del nucleo e i 54 elettroni che compongono la conﬁgurazione completa dello Xeon. Si
trascurano quindi l'interazione tra gli elettroni dell'orbitale 4f , quelle di spin orbita
e spin-spin. Questa hamiltoniana a simmetria sferica è riportata di seguito:
H0 = − ~
2
2m
n∑
i=1
∇2i −
N∑
i=1
Z∗e2
ri
. (2.2)
Dove Z∗e è la carica eﬀettiva schermata dagli orbitali più interni, ri la distanza
dell'elettrone dal centro del nucleo, ed n il numero di elettroni che sono presenti nel-
l'orbitale 4f . In prima approssimazione trascuriamo anche la polarizzazione creata
dall'orbitale 4f non completo.
Entrambi i termini dell'equazione (2.2) sono caratterizzati da una simmetria
sferica, non permettono quindi di risolvere la degenerazione della conﬁgurazione
4fn che è data dal coeﬃciente binomiale
(
2(2l + 1)
n
)
=
(
14
n
)
.
Dove n è il numero elettroni presente nell'orbitale 4f, l il momento angolare orbitale e
ml la sua proiezione lungo l'asse di quantizzazione. Gli autostati dell'hamiltoniana
H0 sono scrivibili come prodotti tra funzioni radiali e armoniche sferiche, che ne
costituiscono la parte angolare (Φ(ri,θi,φi) = Rnl(ri)Y
ml
l (θi,φi)).
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L'approssimazione a singolo elettrone non basta a spiegare la struttura dei li-
velli energetici per gli ioni delle terre rare, si devono introdurre gli altri termini
precedentemente trascurati, quali l'interazione elettrone-elettrone e l'interazione di
spin-orbita.
2.3.2 Interazione elettrone-elettrone
Tale interazione può essere schematizzata con il seguente termine:
Hee =
n∑
i<j
e2
rij
. (2.3)
La (2.3) rappresenta la repulsione coulombiana tra gli elettroni. L'aggiunta di
questo termine permette di risolvere in parte la degenerazione dei livelli energetici.
La simmetria centrale viene rotta, il momento angolare di ogni singolo elettrone
non è più costante del moto: i numeri quantici da usare non sono più quelli dei
singoli elettroni, bensì quelli totali dello ione. Introduciamo quindi il quadrato del
momento angolare totale L2, e quello dello spin totale S2, ed ovviamente le loro
proiezioni lungo l'asse di quantizzazione Lz e Sz.
La separazione in energia dovuta a questo tipo di interazione è dell'ordine di
104 cm−1. Ogni livello viene quindi identiﬁcato con la notazione 2S+1L ed è carat-
terizzato da una degenerazione pari a (2L+ 1)(2S + 1). Questo termine può essere
suﬃciente nel caso di elementi leggeri, nel caso invece di elementi più pesanti come
le terre rare si deve considerare anche l'interazione di tipo spin-orbita.
2.4 Interazione spin-orbita
L'interazione tra il momento angolare e lo spin, all'interno di un campo coulombiano,
può essere espressa come:
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Hso =
N∑
i=1
ζ(ri)~si · ~li. (2.4)
Dove ~si è lo spin del singolo elettrone, ~li il momento angolare dell'elettrone, e ζ(ri)
è la costante di interazione spin orbita che può essere scritta come:
ζ(ri) =
1
2m2c2
(
∂U
ri∂ri
)
, (2.5)
dove U è il potenziale in cui si muove l'elettrone iesimo. I numeri quantici che
vengono quindi introdotti sono quelli relativi al momento angolare totale J e alla
sua proiezione lungo l'asse di quantizzazione Mj . Tali numeri commutano infatti
come Hso.
La conﬁgurazione quindi ottenuta dall'hamiltoniana H = H0+Hee+Hso è quindi
descritta dai seguenti numeri quantici: n, L, ML, S, MS ,J e MJ . La notazione
spettroscopica diviene 2S+1LJ .
Il numero quantico MJ ha la sola funzione di distinguere i vari stati nel mul-
tipletto J la cui degenerazione non viene rimossa. I livelli hanno una separazione
dell'ordine di 103 cm−1 con una degenerazione di (2J + 1).
Nella teoria atomica si hanno due approcci teorici diversi in base ai valori relativi
di Hee e di Hso. Nel caso in cui Hee  Hso si ha l'accoppiamento di Russel-Saunders,
dove Hso è considerato come una piccola perturbazione nella struttura dei livelli che
sono invece determinati da Hee. Nel caso invece si trovi ad avere Hee  Hso si ha
l'accoppiamento j-j. Entrambi i casi vengono risolti per via perturbativa.
Nel caso in cui i due termini Hee e Hso siano paragonabili, per determinare la
struttura dei livelli energetici viene usato l'accoppiamento intermedio. In pratica
si calcolano gli elementi della matrice dell'interazione Hee + Hso su un'opportuna
base, quindi la si diagonalizza. In genere la base scelta é formata da funzioni di
Russel-Saunders [16].
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2.4.1 Campo cristallino
Resta quindi da considerare la perturbazione dei livelli dovuta al campo cristallino
generato dalla struttura del cristallo in cui lo ione di terra rara è inserito come
drogante. Come già abbiamo accennato l'orbitale 4f è spazialmente meno esteso
di quelli 5s2 e 5p2. Gli elettroni di questi ultimi orbitali schermano gli elettroni
dell'orbitale 4f dai campi elettromagnetici. Per questo motivo, il campo cristallino
può essere considerato come una perturbazione dei livelli degli ioni liberi. Tale
perturbazione risulta dell'ordine di 102 cm−1, come si può notare in Figura 2.5 ed
in prima approssimazione può essere trascurato. Non è nei nostri intenti quello
di dare una trattazione di questa perturbazioni, accenniamo però al fatto che tale
perturbazione porta ad un ulteriore splitting dei livelli. Tale splitting permette in
parte di risolvere in maniera parziale o totale la degenerazione (2J+1) del multipletto
dello ione libero con momento angolare J . I livelli in cui si separa ogni multipletto
sono detti sotto-livelli Stark ed il loro numero è determinabile attraverso la teoria
dei gruppi. Nel caso di un numero di elettroni dispari, da cui segue un valore di
J semintero, il teorema di Kramer [17] dimostra che, a causa della simmetria per
inversione temporale, ogni sotto-livello è almeno due volte degenere. Viene quindi
introdotto un nuovo numero quantico µ, per classiﬁcare i sotto-livelli. Ogni livello
ottenuto dallo splitting viene quindi contraddistinto con ±µ. Nel caso in cui il sito
occupato dall'impurezza non sia a simmetria cubica, allora ogni sotto-livello è due
volte degenere, quindi il multipletto si separa in (2J+1)/2 sotto livelli Stark; in caso
contrario si può presentare anche una degenerazione pari a quattro. Nel caso invece
di J intero, quindi un numero pari di elettroni, il numero di sottolivelli è dato dal
numero di rappresentazioni irriducibili del gruppo di simmetria del sito considerato;
la dimensione di quest'ultime corrisponde alla degenerazione di ogni sotto-livello.
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Figura 2.5. Splitting dei livelli degli ioni di terre rare in matrici cristalline [18].
2.5 Classiﬁcazione dei livelli
Se si prende in considerazione solo l'hamiltoniana non perturbata H0, la classiﬁ-
cazione dei livelli può essere fatta usando i numeri quantici n e l, gli stati in cui
questi due numeri sono uguali hanno la stessa energia. Introducendo poi il termine
perturbativo Hee, cioè la repulsione coulombiana, i livelli energetici possono essere
classiﬁcati attraverso L e S. Tali livelli sono identiﬁcati dal termine che viene
indicato da una lettera maiuscola S, P , D, F . . . a cui sono associati i valori L = 0,
1, 2, 3 . . . rispettivamente, mentre ad apice si indica la molteplicità di spin dovuta
all'interazione elettronica:
2S+1L;
l'aggiunta del termine di spin-orbita Hso porta come precedentemente spiegato ad
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un ulteriore splitting dei livelli, per identiﬁcarli viene usato il momento angolare
totale J posto a pedice:
2S+1LJ .
I livelli energetici degli ioni liberi delle terre rare trivalenti, con la classiﬁcazione
sono riportati in Figura 2.6.
Con l'inserimento quindi del campo cristallino si ottiene quindi la classiﬁcazione
completa:
2S+1LJµ.
Questo studio per la classiﬁcazione dei livelli nel caso degli ioni di terre rare è
valido per le varie matrici cristalline. La perturbazione dovuta al campo cristallino
infatti non modiﬁca il baricentro del multipletto J che rimane invariato. Dipendono
invece dalla matrice la separazione dei livelli all'interno del multipletto e la loro
degenerazione.
2.6 Processi di rilassamento
Per processi di rilassamento si considerano tutti i meccanismi di trasferimento ener-
getico che si hanno all'interno di un singolo ione, o tra più ioni distinti. Questi
trasferimenti energetici possono avvenire attraverso i seguenti processi:
• decadimento radiativo;
• decadimento non radiativo;
• meccanismi cooperativi.
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Figura 2.6. Livelli energetici degli ioni di terre rare trivalenti [19].
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2.6.1 Decadimento radiativo
Nel caso del decadimento radiativo si ha l'emissione di energia sotto forma di fotoni.
Per ioni di terre rare si hanno transizioni ottiche tra stati della conﬁgurazione 4fn.
Consideriamo i multipletti J come singoli livelli [18] e calcoliamo quindi il rate di
decadimento tramite i contributi dovuti alle sole transizioni tra i multipletti. Tale
approssimazione può essere giustiﬁcata osservando che i valori dei gap tra i sotto-
livelli (∼ 100 cm−1) sono confrontabili con il valore di kT ; il tempo di rilassamento
è quindi di ∼ 10−12 s, cosa che ci permette di considerare il multipletto J come un
unico livello. Una trattazione più accurata richiede di considerare i contributi di
tutti i sotto-livelli con le loro relative degenerazioni.
Le transizioni di dipolo elettrico all'interno dei livelli 4fn risultano proibite per
la legge di Laporte [18]; le sole transizioni di dipolo magnetico e di quadrupolo
magnetico non sono suﬃcienti a spiegare la complessità e l'intesità degli spettri di
emissione sperimentalmente osservati. Nel caso degli atomi liberi, risultano infatti
essere di sei ordini di grandezza inferiori a quelle di dipolo elettrico [16]. Tale situa-
zione può essere spiegata osservando che, inserito lo ione in una matrice cristallina
caratterizzata da un campo senza simmetria di inversione, si ha un mescolamento
tra gli stati a parità opposta, cioè tra 4fn e 4fn−15d, che rende quindi possibili le
transizioni di dipolo indotto.
Tramite la teoria dei gruppi è possibile determinare le regole di selezione per le
transizioni di dipolo elettrico delle terre rare in matrici cristalline. La probabilità di
emissione spontanea è determinata dal coeﬃciente di Einstein:
Afi =
64pi4ν3fi
3hc3gi
|〈Φf | P | Φi〉|2.
Dove P = E · e r è l'operatore di transizione di dipolo elettrico, E rappresenta
il campo elettrico, che può essere parallelo o ortogonale agli assi cristallograﬁci.
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Per determinare le regole di selezione dobbiamo prima trovare le rappresentazioni
irriducibili secondo cui trasforma l'operatore di transizione di dipolo P, la funzione
d'onda dello stato iniziale Φi e quella dello stato ﬁnale Φf e controllare se il prodotto
diretto di queste rappresentazioni contenga la rappresentazione unitaria Γ1. P risulta
trasformarsi come le coordinate x,y se E è parallelo o perpendicolare agli assi.
Lo stesso procedimento viene ripetuto nel caso di transizioni di dipolo magneti-
co (permesse anche nello ione libero) per determinare le regole di selezione. Unica
diﬀerenza consiste nel fatto che l'operatore di transizione di dipolo magnetico, a
diﬀerenza dell'operatore di transizione di dipolo elettrico, trasforma come le compo-
nenti del momento angolare Lx, Ly e Lz, ossia come i prodotti delle coordinate yz,
xz e xy rispettivamente.
2.6.2 Decadimento non radiativo
Nel decadimento non radiativo l'energia di eccitazione elettrica viene convertita in
energia di eccitazione fononica. Solitamente per il calcolo del rate di decadimento
non radiativo tra i livelli 4fn di terre rare si assume che l'accoppiamento tra ione
e reticolo sia debole. Il reticolo è trattato in approssimazione armonica, i dettagli
delle proprietà dei fononi ed elettroniche sono trascurati.
Si deve abbandonare l'approssimazione di accoppiamento debole tra il reticolo
e lo ione quando di si considerano transizioni tra i livelli 4fn−15d e 4fn, come nel
caso del Cerio, poichè l'interazione con il reticolo risulta esserre più intensa per gli
elettroni esterni d che per gli f .
Il campo cristallino statico viene solitamente descritto con un'espansione di
Taylor attorno alla posizione di equilibrio dello ione:
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Vcri = Vc +
∑
i
∂Vc
∂Qi
Qi +
1
2
∑
ij
∂2Vc
∂Qi∂Qj
QiQj.
Usando un approccio fenomenologico molto semplice, consideriamo un rilassamento
non radiativo tra un multipletto ed il multipletto inferiore più vicino, separati da
un gap pari a ∆E. Per la conservazione dell'energia si ha:
∆E = pi~ωi,
dove pi è il numero di fononi nel modo i-esimo e ~ωi è la loro energia.
La dipendenza dalla temperatura del rate di decadimento è legata alla validità
dell'approssimazione armonica e al popolamento dei modi fononici con l'aumen-
to della temperatura. La trattazione del reticolo in approssimazione armonica è
giustiﬁcata negli ioni di terre rare ﬁno a diverse centinaia di gradi centigradi [18].
Deﬁniamo ni come il numero di occupazione dell'i-esimo modo fononico e W0 =
W (T = 0 ◦K) come il rate di transizione spontanea a 0 ◦K. Si può esprimere il rate
di decadimento in funzione della temperatura come:
W (T ) =W0(ni + 1)
p. (2.6)
Usando la distribuzione di Bose-Einstein:
ni =
[
exp
(
~ωi
KBT
)
− 1
]−1
. (2.7)
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Figura 2.7. Rate di decadimento multifononico in funzione della temperatura.
Sostituendo (2.7) nella (2.6):
W (T ) =W0
 exp
(
~ωi
KBT
)
exp
(
~ωi
KBT
)
− 1
pi . (2.8)
Il rate dipende fortemente dall'ordine del processo piuttosto che dalla distribuzione
in energia dei fotoni (Figura 2.7).
2.6.3 Meccanismi cooperativi
Se la concentrazione degli ioni nella matrice è abbastanza elevata la distanza tra gli
ioni diventa più piccola. Bisogna considerare quelli che possono essere gli scambi di
energia tra ioni distinti, ﬁno ad ora trascurati [20]. L'accoppiamento di multipolo
elettrico e quello di dipolo-dipolo magnetico possono spiegare questi fenomeni di
rilassamento cooperativo. Il termine di multipolo è causato dall'interazione tra i
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gusci elettronici carichi dei due ioni ed è scrivibile come:
HES =
∑
ij
e2
K | rAi −R− rBj | . (2.9)
Dove K è la costante dielettrica, R la distanza tra gli ioni A e B, mentre rAi e
rBj sono le distanze tra i singoli elettroni i e j dagli ioni A e B. I vari termini di
multipolo si possono ricavare espandendo in serie il denominatore. L'espansione può
essere espressa in termini di operatori tensoriali, come segue:
HES =
∑
k1k2q1q2
e2
KRk1k2−1
Ck1k2q1q2 D
(k1)
q1
(A)D(k2)q2 (A), (2.10)
dove Ck1k2q1q2 è un operatore numerico che dipende dall'orientazione delle assi delle
coordinate, mentre D(k)q è un operatore di multipolo esprimibile come:
D(k)q =
(
4pi
2K + 1
) 1
2 ∑
i
rki Ykq(θi,φi). (2.11)
Tra i contributi dell' (2.10) ci sono i termini delle interazioni di: dipolo-dipolo elettri-
co (EDD), dipolo-quadrupolo elettrico (EDQ) e di quadrupolo-quadrupolo elettrico
(EQQ). Le varie interazioni presentano una dipendenza del tipo R−3, R−4 e R−5
rispettivamente. Tale dipendenza porta ad essere dominanti le transizioni tra gli
stati 4fn dovute all'interazione EDD, pur essendo proibite nel caso dello ione libero.
Diﬀerentemente l'interazione EDD risulta molto debole a piccole distanze tra gli
ioni.
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L'interazione di dipolo-dipolo magnetico (MMD) risulta invece scrivibile come:
HMDD =
∑
ij
[
~µi · ~µj
R3
− 3(~µi ·
~R)(~µj · ~R)
R5
]
, (2.12)
dove ~µi =~li + 2~si e (~li,~si), (~lj,~sj) sono gli operatori orbitali e di spin per l'elettrone
i-esimo e j-esimo degli ioni A e B rispettivamente. La probabilità di transizione per
un trasferimento energetico dallo ione A allo ione B è dato da:
WAB =
2pi
~
| 〈φA(2′)φB(1′) | HAB | φA(2)φB(1)〉 |2
∫
FA(E)FB(E)dE. (2.13)
HAB rappresenta l'hamiltoniana di accoppiamento tra i due ioni A e B, mentre
FA(E) e FB(E) sono le forme di riga normalizzate per le transizioni dei due io-
ni [18]. La dipendenza del rate di decadimento dalla distanza tra i due ioni risulta
essere nel caso dell'accoppiamento dipolo-dipolo elettrico R−6, per quello di dipolo-
quadrupolo elettricoR−8, per quello di quadrupolo-quadrupolo elettricoR−10 e inﬁne
per l'accoppiamento tra dipolo-dipolo magnetico R−6.
I vari tipi di trasferimento energetico tra due ioni distinti possono essere suddivisi
in:
• trasferimento risonante e non;
• migrazione di energia;
• cross-relaxation;
• up-conversion.
Analizziamoli quindi uno ad uno, descrivendo quali sono le loro caratteristiche
principali:
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Trasferimento risonante
Figura 2.8. Trasferimento risonante di energia
Questo processo consiste nel trasferimento di energia da uno ione nello stato
eccitato ad uno che si trova nelle stato fondamentale (Figura 2.8). Gli ioni che
partecipano a questo tipo di processo sono deﬁniti come donore (lo ione che cede
energia) e accettore (lo ione che acquista l'energia). La caratteristica peculiare di
tale processo è che il gap di energia è lo stesso sia per il donore che per l'accettore.
Il processo quindi non coinvolge fononi, lasciano inalterata l'energia termica del
materiale.
Trasferimento non risonante
Diﬀerisce dal caso risonante per il semplice fatto che i gap energetici tra i due
ioni sono diversi (Figura 2.9). Il processo può quindi avvenire con l'emissione o
l'assorbimento di uno o più fononi.
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Figura 2.9. Trasferimento di energia non risonante
Migrazione di energia
Figura 2.10. Migrazione di energia
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In questo caso particolare gli ioni coinvolti sono dello stesso tipo. Il trasferimento
avviene da un ione nello stato eccitato ad uno che si trova nello stato fondamentale
(Figura 2.10). Anche in questo caso non vengono coinvolti fotoni nella transizione,
in maniera simile al trasferimento risonante. L'eﬀetto di tale transizione ovviamen-
te è legato strettamente alla concentrazione di ioni dopanti dello stesso elemento,
all'aumentare di quest'ultima questo eﬀetto assume un'importanza sempre maggiore.
2.6.4 Cross-relaxation
Con processo di cross-relaxation (Figura 2.11) si intende un processo in cui il
trasferimento energetico avviene tra due ioni dello stesso tipo. Uno dei due ioni
cede parte della sua energia all'altro ione tale fenomeno può essere sia risonante che
non risonante, con conseguente emissione di fotoni nel caso non risonante.
Figura 2.11. Cross-relaxation: (a) cross-relaxation risonante, (b) cross-
relaxation non risonante.
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2.6.5 Up-conversion
Figura 2.12. Up-conversion
Se lo ione accettore si trova in uno stato eccitato, si ha il processo di up-
conversion. Con questo processo si ha un trasferimento di energia caratterizzato dal
fatto che lo ione accettore si trova inizialmente in un livello eccitato (Figura 2.12).
Tramite questo meccanismo si possono popolare multipletti ad energia maggiore dei
fotoni del laser di eccitazione. Una conseguenza di questo è un incremento della
vita media dei livelli così popolati, il fenomeno infatti prosegue anche dopo che la
sorgente di pompa è stata spenta.
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Capitolo 3
Apparati sperimentali
Il presente capitolo è dedicato alla descrizione degli apparati utilizzati in questo
lavoro per la misure spettroscopiche sui vari campioni analizzati. Si fornisce anche
una descrizione dei campioni e della tecnica usata per crescerli.
3.1 Cristalli studiati
3.1.1 Metodo Czochralski
Il metodo Czochralski è quello usato per la crescita dei campioni studiati in questo
lavoro di tesi. Tale metodo comporta la fusione, in un forno riscaldato, di una
miscela di polveri di vari composti che varia a seconda del cristallo da crescere. Nel
nostro caso il forno è stato progettato e realizzato all'interno dei laboratori in cui è
stato svolto il lavoro di tesi. Il crogiolo in cui avviene la fusione è realizzato in diversi
materiali a seconda del cristallo che si intende crescere. Per evitare contaminazioni
dei cristalli cresciuti si pone grande attenzione sul sistema di vuoto creato all'interno
del forno prima di iniziare la crescita, portando la pressione interna a valori inferiori
a 10−6 mbar. La crescita nel nostro caso avviene poi in ambiente di Argon ad alta
purezza (99.999%).
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Una volta raggiunta la temperatura ideale per la crescita, ossia quella di fusione
della miscela di polveri, si porta a contatto il materiale fuso con una matrice cri-
stallina iniziale uguale a quella da crescere (seed) o di una simile. La crescita ha
quindi luogo ruotando e tirando l'asta a cui è attaccato il seed. Tale metodo porta
alla crescità di campioni cristallini di dimensioni ragguardevoli, oltre che di elevata
purezza.
3.1.2 Matrici cristalline
Le matrici dei campioni studiati sono:
• BaY2F8;
• KY3F10;
• KYF4;
• LiLuF4.
Per tutti i campioni il drogaggio è di tipo sostituzionale: lo ione di Pr3+ va a so-
stituire l'Ittrio, salvo il caso del LiLuF4 in cui lo ione di terra rara sostituisce il Lu3+.
L'orientazione degli assi cristallograﬁci è stata rilevata tramite una macchina a raggi
X usando la tecnica di Laue. Una volta determinata l'orientazione i cristalli sono
stati tagliati e lucidati in modo da poter eﬀettuare le varie misure di assorbimento e
di ﬂuorescenza. Il taglio è stato eﬀettuato orientando alcuni assi cristallograﬁci pa-
rallelamente ad una superﬁcie lucidata, questo per eﬀettuare misure di assorbimento
e ﬂuorescenza con radiazione polarizzata parallelamente agli assi. Nella descrizione
seguente dei vari campioni, è indicato il lato lungo cui sono orientati tali assi.
Il BaY2F8 è un cristallo monoclino appartenente al gruppo di simmetria C34h;
le sue costanti reticolari sono a = 6.972 Å, b = 10.505 Å e c = 4.260 Å, con
α = γ = 90◦ e β = 99.76◦ [21] [22]. Per questo tipo di cristallo sono stati esaminati
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tre campioni a diversa concentrazione di ioni droganti: uno al 1,25%, un secondo
con drogaggio al 3% ed un terzo con drogaggio allo 0.3%.
Il campione al 3% ha delle dimensioni 11.6×2.69×4.16 mm, l'asse cristallograﬁco
a è orientato lungo il lato più corto, mentre l'asse b è orientato lungo il lato più lungo.
Il campione con concentrazione al 1,25% ha dimensioni 10.16×4.04×4.46 mm, l'asse
cristallograﬁco a è orientato lungo il lato da 4.04 mm mentre l'asse b risulta orientato
lungo il lato da 4.46 mm. L'ultimo campione, quello con concentrazione di ione Pr3+
0,3% ha dimensioni 1.47 × 4.29 × 7.07 mm. L'asse a risulta orientato lungo il lato
da 4.29 mm, mentre l'asse b risulta orientato lungo il lato lungo.
Il LiLuF4 è un cristallo tetragonale con le costanti reticolari pari a a = b =
5.167 Å e c = 10.375 Å. In questo cristallo gli ioni dopanti di terre rare trivalenti
sostituiscono lo ione di Lu3+ nella struttura cristallina [23, 24]. Il campione realizzato
con questo tipo di matrice cristallina ha una concentrazione di Praseodimio pari al
1.25%.
Tabella 3.1. Tabella riassuntiva per le proprietà delle matrici cristalline studiate.
Matrice Simmetria assi
cristallograﬁci (Å)
BaY2F8 monoclino a = 6.972
b = 10.505
c = 4.260
LiLuF4 tetragonale c = 10.375
a = b = 5.167
KYF4 trigonale a = 14.060
c = 10.103
KY3F10 cubica a = 11.535
Il KYF4 è un cristallo trigonale con assi a = 14.060 Å e c = 10.103 Å [25]. Sulla
struttura di questo cristallo non c'è chiarezza, alcune volte viene considerato come
un cristallo multisito altre volte viene invece considerato come disordinato [26, 27].
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Nel nostro caso, i campioni con questo tipo di matrice cristallina hanno una
concentrazione di Pr al 1.25% e ne sono stati realizzati due di diverse dimensioni. Il
campione più grande ha dimensioni 10.6× 3.01× 2.35 mm, l'asse cristallograﬁco a
è orientato lungo il lato da 3.01 mm, mentre l'asse c risulta orientato lungo il lato
2.35 mm. Il campione più piccolo presenta delle dimensioni di 4.94×4.40×2.79 mm.
L'asse cristallograﬁco a è orientato lungo il lato da 2.79 mm, mentre l'asse c lungo
il lato da 4.40 mm.
Il KY3F10 è un cristallo cubico, con costante reticolare di a = 11.535 Å [28].
Il nostro tipo di campione presenta una concentrazione di ione Pr3+ allo 0.9% con
delle dimensione di 3.37× 3.97× 3.39 mm, l'asse a è entrante in ogni faccia .
3.2 Spettri di assorbimento
Gli spettri di assorbimento sono acquisti con lo spettrofotometro CARY 500 Scan
della ditta Varian che opera tra i 175 e 3000 nm. Un computer interfacciato con la
macchina permette l'aquisizione dei dati. Nella zona UV-Vis la risoluzione sulla lun-
ghezza d'onda dichiarata è 0.1 nm mentre in quella del NIR è 0.4 nm; la risoluzione
in assorbanza, pari a 0.001, è costante su tutto l'intervallo coperto. Tramite un fo-
tomoltiplicatore R928 ed il reticolo da 1200 linee/mm si ha la rivelazione del segnale
nella zona UV-Vis, ottenendo una dispersione di 0.98 nm/mm; nel NIR il rivelatore
è invece un PbS ed il reticolo da 300 linee/mm, la dispersione pari a 3.92 nm/mm.
Durante la misura il cambio di reticolo nella macchina è automatizzabile ad una
lunghezza d'onda di 800 nm. Riportiamo lo schema interno dello spettrofotometro
tratto dal manuale di quest'ultimo in Figura 3.1
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Figura 3.1. Schema interno del CARY 500 Scan
3.3 Spettri di luminescenza
Nel seguente paragrafo descriviamo quali sono gli strumenti utilizzati per eﬀettuare
le misure spettroscopiche sui cristalli. Parte della strumentazione viene usata anche
per le misure di eﬃcienza intrinseca, che viene analizzata nel sezione successiva.
3.3.1 Laser ad Argon
Sorgente di pompaggio sia per le l'acquisizione degli spettri di ﬂuorescenza che per
la valutazione delle eﬃcienze intrinseche dei cristalli. Il laser in questione è della
ditta Coherent, modello Innova 305. Il mezzo attivo di tale tipo di laser è un pla-
sma di ioni di Argon, ottenuto attraverso scarica elettrica all'interno di un tubo che
contiene l'Argon. Tale laser può essere usato in modalità singola linea, ossia sele-
zionando una lunghezza d'onda di emissione attraverso un prisma posto all'interno
della cavità risonante, questo nel caso si necessiti di un emissione monocromatica.
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Nel caso sia invece necessaria un'alta potenza di emissione, è possibile usare tale la-
ser in modalità multilinea, cioè senza usare un selettore quale il prisma, di modo da
avere un'emissione composta da più segnali monocromatici. Nel nostro caso il laser
oﬀre due conﬁgurazioni multilinea, una per le emissioni nell'ultravioletto compren-
dente le emissioni nell'intervallo 333.4-368.8 nm ed una per le emissioni nel visibile
comprendente le emissioni nell'intervallo 457.9-514.5 nm.
3.3.2 Monocromatore
Il monocromatore usato per analizzare la ﬂuorescenza, così come per analizzare le
eﬃcienze intrinseche è un TRIAX 320 della ditta Jobin-Yvon. Questo strumento
possiede delle fenditure ad apertura variabile ﬁno ad un massimo di 2 mm, dispone
di 3 reticoli di diﬀrazione da 1200, 600 e 300 linee/mm, montati su un unica torretta.
Sia l'apertura delle fenditure che il reticolo possono essere selezionati tramite appo-
sito software attraverso un pc. La struttura interna del monocromatore è riportata
in Figura 3.2.
3.3.3 Rivelatore
Il rivelatore usato per le misure di ﬂuorescenza è un fototubo con catodo S20 adatto
per lunghezze d'onda comprese tra 300 e 800 nm, con una sensibilità di 16 mA/W
a 700 nm.
3.4 Misure di eﬃcienza intrinseca
Di seguito descriviamo quindi quali sono le apparecchiature usate per le misure di
eﬃcienza intrinseca. Alcune strumentazioni sono già state elencate nel precedente
sezione per questo non verranno ripetute.
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Figura 3.2. Schema interno del monocromatore TRIAX 320
3.4.1 Sfera integratrice
La sfera integratrice usata è il modello IS-040-SL della ditta Labsphere. L'interno è
rivestito con una resina termoplastica (Spectralon), caratterizzata da un riﬂettività
superiore al 99% per le lunghezze d'onda comprese tra 400 e 1500 nm e superiore
al 95% per lunghezze d'onda comprese 250 e 2500 nm.
La sfera presenta 4 fori posti a quattro angoli: 0◦, 90◦, 180◦ e 270◦. I fori di
forma cilindrica sono tre di diametro di 1.50 ed uno da 0.5.
All'interno del laboratorio sono stati realizzati dei tappi per i vari fori, rivestiti
di ossido di magnesio sulla superﬁcie che si aﬀaccia all'interno della sfera. Un tappo
dal diametro da 1.50 è stato realizzato per poter montare un portacampione ed un
dischetto diﬀusore, entrambi rivestiti con ossido di magnesio. Il tappo di diametro
da 0.5 è stato invece realizzato per poter inserire una ﬁbra ottica; tale tappo è
realizzato per riuscire a porre la superﬁcie di entrata di tale ﬁbra in modo che
completi la superﬁcie della sfera.
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All'interno della sfera è presente un bae, ossia una parete atta ad evitare
che il segnale di ﬂuorescenza o la prima riﬂessione del laser incida direttamente sul
rivelatore.
3.4.2 Rivelatori
I rivelatori usati per le misure di eﬃcienza sono due:
• Fotodiodo al silicio adatto per le lunghezze d'onda comprese tra 400 nm e
1000 nm.
• Fototubo modello R1464 della ditta Hamamatsu adatto per lunghezze d'onda
comprese tra i 150 e gli 850 nm con una sensibilità di 51 mA/W alla lunghezza
d'onda di 420 nm.
3.5 Modalità operative
Descriviamo quindi quale sia la conﬁgurazione delle apparecchiature usate per le
varie misure eﬀettuate.
3.5.1 Misure di ﬂuorescenza
Lo spettro di ﬂuorescenza si ottiene facendo incidere sul cristallo campione una ra-
diazione di lunghezza d'onda e potenza costante e variando la lunghezza d'onda di
osservazione. Nel nostro caso la sorgente è il laser ad Argon in modalità singola
linea, λ = 457.9 nm. La lunghezza d'onda scelta tra quelle di cui dispone il laser
ad Argon è stata fatta in osservando gli assorbimenti dei cristalli, rilevato con lo
spettrofotometro CARY 500. Il campione viene quindi montato su di un supporto
(Figura 3.3), il fascio di laser di pompa viene focalizzato su di esso usando una
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lente con focale di 10 cm. La ﬂuorescenza che ne esce viene raccolta ortogonalmen-
te al fascio di pompa per ridurre al minimo la presenza di segnale laser all'interno
del monocromatore. Tale segnale viene raccolto attraverso una lente di focale di
10 cm, che focalizza la radiazione sulla fenditura di ingresso del monocromatore
TRIAX 320 dopo essere stata modulata in ampiezza da un chopper. All'ingresso del
monocromatore è un posto un polarizzatore tipo Glan-Thomson, allo scopo di eﬀet-
tuare delle misure sulle varie polarizzazioni della ﬂuorescenza. Per alcuni campioni
(KY3F10, KYF4 e LiLuF4) il segnale di ﬂuorescenza, prima di entrare nel monocro-
matore, passa attraverso un ﬁltro Y46 che taglia tutte le lunghezze d'onda inferiori
a 465 nm.
Figura 3.3. Apparato sperimentale per l'acquisizione degli spetti di ﬂuorescenza
Il segnale in uscita dal fototubo è inviato ad uno lock-in modello SR5100 del-
la ditta Stenford Research System che usa come frequenza di riferimento quella del
chopper. Gli spettri vengono quindi acquisiti attraverso una procedura automatizza-
ta gestita da un personal computer che controlla sia il monocromatore che il Lock-in.
47
3  Apparati sperimentali
Il dato in uscita dal Lock-in viene infatti immagazzinato nel pc, ﬁnito questo step
viene fatto ruotare il reticolo diﬀrattivo e si ripete la procedura.
Ogni spettro di ﬂuorescenza è stato corretto usando lo spettro di una sorgente
a 3000 K. Essendo infatti noto per tale sorgente lo spettro teorico si può valutare
quale sia la risposta dell'apparato di fronte ad tale sorgente.
3.5.2 Misure di eﬃcienza intrinseca
Questo tipo di misura richiedono due tipi diversi di apparati sperimentali, per due
scopi diversi:
• Una misurazione della frazione di radiazione assorbita dal cristallo montato
nella sfera integratrice.
• Una seconda misura dell'intensità di emissione del campione, oltre alla misura
dell'intensità della radiazione del laser, rilevate entrambe con lo stesso sistema
(monocromatore e fototubo).
Tali misure traggono ispirazione da misure già eﬀettuate da Rohwer e Martin [29].
Con la prima misura si valuta quale sia l'assorbimento del campione, per la λ =
457.9 nm, cioè la lunghezza d'onda del laser usato per il pompaggio ottico. Questo
avviene ripetendo la misura sia con il campione montato in sfera che senza; grazie
a queste misure sarà quindi possibile valutare quale sia la frazione di radiazione
elettromagnetica assorbita dal cristallo.
La seconda misura invece si propone di valutare quale sia l'intensità della ﬂuo-
rescenza del campione, e quella della radiazione laser di pompa. Anche in questo
secondo caso verranno eﬀettuate due misure con l'apparato nella stessa conﬁgura-
zione: una prima con il campione inserito nella sfera integratrice ed una seconda
senza campione.
48
3.5  Modalità operative
Frazione assorbita di radiazione
Il laser ad Argon in modalità singola linea alla lunghezza d'onda di 457,9 nm è la
sorgente di pompaggio ottico. Tale sorgente viene ﬁltrata attraverso un Anaspec 300s
per eliminare le linee di plasma ed è modulata in frequenza da un chopper. In questa
Figura 3.4. Apparato per misurare l'assorbimento nella sfera
conﬁgurazione (Figura 3.4) la radiazione non incide direttamente sul campione, ma
viene focalizzata, attraverso un lente con focale di 10 cm, su di un dischetto diﬀusore
rivestito di ossido di magnesio, posto all'interno della sfera integratrice (Figura 3.5).
Attraverso tale diﬀusione si ottiene all'interno della sfera un gas di fotoni [29]. Il
campione che si trova dietro il dischetto diﬀusore viene quindi pompato otticamente
attraverso il gas di fotoni presente nella sfera.
Un beam splitter viene posto lungo il percorso del fascio laser, inviando parte del
segnale ad un Power-meter della Ophir modello PD-300-UV-SH. Questo serve per
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monitorare che la potenza del segnale laser resti costante per ogni coppia di misure,
sia con il campione montato che senza.
Figura 3.5. Schema della sfera integratrice sia per le misure di assorbimento che
per le misure di ﬂuorescenza.
All'uscita di una delle porte della sfera sull'asse ortogonale al fascio laser si pone
un rivelatore al Si. Il segnale in uscita dalla sfera prima di raggiungere il rivelatore
viene ﬁltrato con un ﬁltro interferenziale a 458 nm modello Edmund Optics 43060
ed un ﬁltro dicroico blu modello Edmund Optics 52530, questo per acquisire solo il
segnale alla lunghezza d'onda dell'emissione del laser.
Il fotodiodo al Si viene collegato ad un lock-in, modello SR5100 che usa come fre-
quenza di riferimento quella del chopper. In questa conﬁgurazione si registra quindi
il valore registrato dal lock-in sia con il campione montato all'interno della sfera,
sia senza il campione ma con il dischetto diﬀusore ed il portacampione montato.
Tale misura serve per poter valutare quale sia l'assorbimento dei campioni in tale
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conﬁgurazione, ossia senza incidenza diretta del laser sul campione.
Misure di intensità della ﬂuorescenza e del laser
Vengono eﬀettuati due tipi diﬀerenti di misura:
• una con il campione montato nella sfera integratrice, questo per misurare quale
sia la potenza della ﬂuorescenza del campione;
• una seconda senza campione, questo serve per misurare la potenza del laser
usando il monocromatore ed il fototubo, cioè gli stessi strumenti usati per
rilevare la potenza della ﬂuorescenza del campione.
La sorgente per il pompaggio ottico per entrambe le misure è il laser ad Argon, alla
λ = 457.9 nm, ﬁltrato con un Anaspec 300s e modulato in ampiezza da un chopper.
Nel primo tipo di misura il campione è montato nella sfera integratrice, come
per la precedente misura di assorbimento (Figura 3.5). La sorgente laser incide sul
dischetto diﬀusore all'interno della sfera, per creare un gas di fotoni e pompare il
campione nello stesso modo della misura della frazione assorbita.
La ﬂuorescenza viene quindi raccolta da una ﬁbra ottica con un core di 1 mm di
diametro, posta sulla porta apposita della sfera, quella protetta dalla prima riﬂes-
sione dal bae, posta sull'asse ortogonale al fascio laser. All'uscita dalla ﬁbra una
lente convergente con focale da 7.5 cm focalizza il segnale sulle fenditure del mono-
cromatore Triax 320. Prima dell'entrata nel monocromatore è posto un ﬁltro passa
banda, che taglia tutte le lunghezze d'onda inferiori a 465 nm, questo per tagliare il
segnale del laser ad Argon. Il rivelatore, il fototubo R1464, posto sulla fenditura di
uscita del monocromatore è collegato ad un lock-in SR5100, che usa come frequenza
di riferimento quella del chopper. La ﬂuorescenza viene quindi acquisita attraverso
il personal computer, con la stessa procedura usata per le misure di ﬂuorescenza
precedentemente esposte.
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Figura 3.6. Apparato per le ﬂuorescenze acquisite con sfera integratrice.
Nel secondo tipo di misura, ossia quando nella sfera integratrice non è montato
il campione ma solo il portacampione ed il dischetto diﬀusore, la misura è simile
alla precedente, viene però rimosso il ﬁltro passa banda Y46 posto all'ingresso del
monocromatore, questo per rilevare il solo segnale del laser. Si pongono inoltre dei
ﬁltri neutri di modo da ridurre la potenza del fascio laser in entrata nella sfera.
Prima dell'acquisizione di qualsiasi spettro, sia con il campione che senza, si
misura la potenza del fascio laser entrante nella sfera, questo usando un power-
meter PD-300-UV-SH della ditta Ophir. Attraverso questo power-meter, e l'uso di
vari ﬁltri neutri si veriﬁca che la risposta del sistema sia lineare con la variazione
della potenza del segnale in ingresso, questo per quello che riguarda entrambe le
conﬁgurazioni (con e senza campione).
Per entrambe le conﬁgurazioni, la sfera integratrice viene illuminata con una
sorgente a 3000 K, un lampada Oriel modello 6337, e ne viene acquisito lo spettro.
Questo spettro serve per valutare la risposta del sistema di fronte ad uno spettro di
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corpo nero, attraverso questa acquisizione si correggono gli spettri acquisiti.
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Capitolo 4
Misure spettroscopiche
In questo capitolo descriviamo i dati raccolti per le misure di assorbimento e ﬂuore-
scenza. Tali misure risultano utili per caratterizzare i campioni studiati, in partico-
lare ci permette di valutare le coordinate cromatiche della luce emessa dai campioni
e quale sia l'eﬃcienza intrinseca delle varie sorgenti.
4.1 Misure di assorbimento
Gli spettri di assorbimento, sono stati acquisiti attraverso lo spettrofotometro CARY
500 a temperatura ambiente, e coprono la regione compresa tra 420 e 500 nm con
una risoluzione di 0.2 nm.
Prima di ogni misura è stata acquisita una baseline per la correzione del se-
gnale di fondo dello strumento. Tramite l'inserimento di polarizzatori prima dei
due supporti nello spettrofotometro si sono potute investigare varie orientazioni del
cristallo rispetto al campo elettrico. Le diverse polarizzazioni che sono riportate
si riferiscono all'orientazione relativa tra la polarizzazione del campo elettrico della
radiazione incidente e gli assi cristallograﬁci.
Riportiamo in Tabella 4.1 l'elenco delle misure eﬀettuate.
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Tabella 4.1. Elenco delle misure di assorbimento eﬀettuate.
matrice percentuale orientazioni
cristallina ione Pr
KY3F10 0.9% non polarizzato
LiLuF4 1.25% E ‖ a
E ‖ c
BaY2F8 0.3% E ‖ a
E ‖ b
1.25% E ‖ a
E ‖ b
E ⊥ a,b
3% E ‖ a
E ‖ b
E ⊥ a,b
KYF4 1.25% E ‖ a
E ‖ c
Il CARY 500 non fornisce la misurazione dell'assorbimento bensì la misura del-
l'assorbanza, per ricavare quindi il coeﬃciente di assorbimento si usa la seguente
formula:
α(λ) =
A(λ)× loge(10)
d
, (4.1)
dove d rappresenta lo spessore del campione e A(λ) la sua assorbanza. Ricordiamo
che A(λ) è deﬁnita come:
A(λ) = log10
(
I0
I1
)
, (4.2)
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dove I0 e I1 sono rispettivamente l'intensità della radiazione incidente e della radia-
zione uscente dal campione studiato.
Figura 4.1. Assorbimento per il campione KY3F10.
4.1.1 Assorbimento dei campioni
Nella regione spettrale osservata sono presenti gli assorbimenti corrispondo alle
transizioni tra i multipletti:
• 3H4 →3P2 ad una lunghezza d'onda di ∼ 445 nm;
• 3H4 →3P1, 1I6, ad una lunghezza d'onda di ∼ 470 nm;
• 3H4 →3P0, ad una lunghezza d'onda di ∼ 480 nm.
Ricordiamo che il multipletto 3H4 è lo stato fondamentale del Pr3+ [30, 23].
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KY3F10
Riportiamo l'assorbimento del KY3F10(Figura 4.1). Tale misura è l'unica non pola-
rizzata, visto la simmetria cubica della matrice cristallina. L'assorbimento massimo
si trova a λ = 446 nm corrispondente ad un valore di α = 0.81 cm−1.
LiLuF4
Figura 4.2. Assorbimento per il campione LiLuF4 per le polarizzazione E ‖ a e E ‖ c.
Il campione successivo che riportiamo è il LiLuF4, di tale campione sono stati
acquisiti gli assorbimenti lungo le polarizzazioni di E ‖ a e E ‖ c .
Per la polarizzazione E ‖ c il massimo assorbimento si trova ad una lunghezza
d'onda di 479.2 nm con un valore di 13 cm−1, un secondo picco si trova ad un
valore λ = 443.9 nm con un valore di α = 5.5 cm−1. Per la polarizzazione E ‖ a si
trova invece un assorbimento molto più basso, il massimo si trova in prossimità di
λ = 440.9 per un valore di α = 2.2 cm−1.
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KYF4
Il campione che riportiamo è il KYF4, di cui, ricordiamo, sono stati realizzati due
diversi campioni provenienti entrambi da un'unica crescita. I campioni mostrano
assorbimenti simili, riportiamo quindi solo un graﬁco dove vengono presentati gli
assorbimenti in polarizzazione E ‖ a e E ‖ c (Figura 4.3).
Figura 4.3. Assorbimento del campione KYF4 con Praseodimio al1,25% per
le polarizazioni E ‖ a e E ‖ c.
Tale campione presenta il massimo assorbimento per la polarizzazione E ‖ c
alla lunghezza d'onda di 444.1 nm con un valore di α = 1.3 cm−1. Per quello che
riguarda invece la polarizzazione E ‖ a si riscontrano due picchi di assorbimento con
valori simili. Un primo sempre ad una lunghezza d'onda di 442.1 nm con un valore
di α = 0.96 cm−1. L'altro picco si riscontra ad una λ = 474.8 nm con un valore di
α = 0.95 cm−1. Notiamo che le bande di assorbimento sono molto più larghe rispetto
agli altri campioni, tale comportamento è dovuto alla struttura cristallina del KYF4;
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infatti come già accennato tale cristallo viene alla volte considerato disordinato ed
alle volte multisito.
BaY2F8
Figura 4.4. Assorbimento per il campione BaY2F8 con ione drogante al 3%. Sono
disponibili le orientazioni E ‖ a, E ‖ b e E ⊥ a,b.
Come già scritto sono stati realizzati tre campioni per questo tipo di cristallo a
varie concentrazioni.
Il campione con concentrazione di Pr3+ pari al 3% presenta uno spettro di assor-
bimento che riportiamo in Figura 4.4 Gli assorbimenti disponibili sono per E ‖ a,
E ‖ b e E ⊥ a,b. I massimi per l'assorbimento si trovano in:
• λ = 444.9 nm con α = 10 cm−1 per la polarizzazione E ‖ a.
• λ = 479.8 nm con un valore di α = 14 cm−1 per la polarizzazione E ‖ b.
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• λ = 479.6 nm con un valore di α = 7.0 cm−1 per la polarizzazione E ⊥ a,b.
Figura 4.5. Assorbimento per il campione BaY2F8 con ione drogante al 1.25%.
Sono disponibili le orientazioni E ‖ a, E ‖ b e E ⊥ a,b.
Il campione con drogaggio al 1.25% presenta dei picchi in posizioni simili al
precedente (Figura 4.5). Anche per questo cristallo sono state eﬀettuate delle misure
con polarizzazioni E ‖ a, E ‖ b e E ⊥ a,b.
I massimi per l'assorbimento si trovano in:
• λ = 444.9 nm con α = 3.0 cm−1 per la polarizzazione E ‖ a.
• λ = 479.8 nm con un valore di α = 4.7 cm−1 per la polarizzazione E ‖ b.
• λ = 439.7 nm con un valore di α = 1.3 cm−1 per la polarizzazione E ⊥ a,b.
L'ultimo campione che viene analizzato è quello con drogaggio al 0.3%. In questo
caso sono state eﬀettuate solo due misure di assorbimento con polarizzazioni E ‖ a,
E ‖ b.
I massimi assorbimenti si trovano in:
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Figura 4.6. Assorbimento per il campione BaY2F8 con ione drogante al 0.3%. Sono
disponibili le orientazioni E ‖ a e E ‖ b
• λ = 444.9 nm con α = 1.1 cm−1 per la polarizzazione E ‖ a.
• λ = 479.8 nm con un valore di α = 2.0 cm−1 per la polarizzazione E ‖ b.
Partendo quindi dagli assorbimenti si può valutare quale sia la lunghezza d'onda
ottimale per il pompaggio ottico da usare nelle successive misure di ﬂuorescenza e
di eﬃcienza intrinseca. I picchi di massimo assorbimento, a seconda dei campioni e
delle polarizzazioni, si trovano a valori di λ ∼ 480 nm e di λ ∼ 445 nm, rispettiva-
mente corrispondenti alle transizione tra i multipletti 3H4 →3P2 e 3H4 →3P0, dove
il multipletto 3H4 è lo stato fondamentale.
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Figura 4.7. Schema delle principali emissioni nel visibile per il Pr trivalente,
caratterizzate per il colore emesso
4.2 Misure di ﬂuorescenza
Gli spettri di ﬂuorescenza sono stati acquisiti a temperatura ambiente utilizzando il
reticolo di diﬀrazione da 1200 linee/mm, che ha una dispersione di 2.64 nm/mm.
Ogni spettro è stato corretto tenendo conto della risposta strumentale del rivelatore.
Per chiarire quindi le varie emissioni nel visibile osservate riportiamo uno schema
sempliﬁcato dei livelli del Pr3+ Figura 4.7, in tale schema i multipletti 3Pi con i=0, 1,
2 e 1I6 sono rappresentati come un unico livello, stessa cosa succede per le coppie di
multipletti 3F4,3F3 e 3F2,3H6. Si può quindi notare in ﬁgura la presenza di possibili
ﬂuorescenze nel blu, nel verde e nel rosso, che riscontriamo nelle acquisizioni per i
vari campioni. Le lunghezze d'onda delle emissioni variano da campione a campione
per l'eﬀetto del campo cristallino sui multipletti.
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KYF4, KY3F10 e LiLuF4
Figura 4.8. Fluorescenze acquisite per il KYF4 con polarizzazioni E ‖ c e E ⊥ c.
Le misure di ﬂuorescenza sono state eseguite utilizzando l'apparato come già
presentato in sezione 3.5.1. La sorgente di pompaggio usata è la riga del laser
ad Argon alla lunghezza d'onda 457.9 nm. Questa lunghezza d'onda purtroppo
non corrisponde ad un massimo di assorbimento dei campioni, ma è la lunghezza
d'onda più vicina ad un picco di assorbimento tra quelle disponibili in laboratorio.
La potenza del segnale laser di pompaggio viene monitorata attraverso un Power-
Meter.La potenza misurata era di circa 60 mW. Prima di incidere sul campione il
fascio viene attenuato tramite dei ﬁltri neutri di opportuna intensità. Per il campione
KY3F10 è stata eﬀettuata un unica misura non polarizzata riportata in Figura 4.9.
Il ﬁltro neutro ha un valore nominale di 15.7%.
Le misure sono state eﬀettuate ﬁltrando la ﬂuorescenza con un ﬁltro Y46, che
taglia tutte le lunghezze d'onda inferiori a 460 nm, incluso quindi il segnale laser.
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Figura 4.9. Fluorescenza del KY3F10:Pr 0.9%.
L'intervallo in cui sono state eﬀettuate le misure è compreso tra 465 e 740 nm.
Il campionamento di tali misure è 0.04 nm, mentre l'apertura delle fenditure del
monocromatore è di 0.05 mm, il che porta ad una risoluzione in lunghezza d'onda
pari a 0.13 nm.
Per il campione KYF4 sono state rilevate le ﬂuorescenze con polarizzazioni E ‖ c
e E ⊥ c che sono riportate in Figura 4.8. Il ﬁltro usato ha un valore nominale del
40%.
Per il campione LiLuF4 sono state eﬀettuate due misure con diversa polarizza-
zione, una prima con E ‖ c e E ⊥ c riportate in Figura 4.10. Il ﬁltro neutro usato
ha un valore nominale del 5%.
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Figura 4.10. Fluorescenze del campione LiLuF4:Pr 1.25% con polariz-
zazioni E ‖ c e E ⊥ c.
BaY2F8
Le ﬂuorescenze per i vari campioni con la matrice cristalline del BaY2F8 sono state
eseguite in maniera leggermente diversa dalle precedenti. Non viene usato il ﬁltro
Y46, all'ingresso del monocromatore, nella rivelazione è quindi presente il segnale
laser, che viene rimosso dai dati al momento di eﬀettuare il calcolo delle coordinate
cromatiche. L'intervallo di acquisizione è compreso tra 360 e 830 nm ossia l'inter-
vallo in cui le funzioni di matching CIE 1931 sono non nulle. Nei graﬁci si riporta
solo l'intervallo compreso tra 465 nm e 750 nm, questo perchè non ci sono segnali
al di fuori di tale intervallo, a parte la radiazione del laser.
Il campionamento avviene però con un intervallo di 1 nm, le fenditure sono invece
ﬁssate ad un apertura di 1.25 mm, il che porta ad una risoluzione in lunghezza
d'onda pari a 3.3 nm.
La potenza di pompa è di ∼ 18 mW, prima di essere ﬁltrata con i ﬁltri neutri,
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Figura 4.11. Fluorescenza per il campione BaY2F8:Pr 1.25% sono state eseguite
misure con polarizzazione E ‖ b e E ⊥ a,b.
sono state rilevate le ﬂuorescenze di tutti e tre i campioni usando un ﬁltro con valore
nominale di 0.52%. Per tutti e tre i campioni sono stati rilevati le ﬂuorescenze per
le polarizzazioni E ‖ b e E ⊥ a,b. I graﬁci con tali ﬂuorescenze sono riportati in
Figura 4.11 per il campione con drogaggio 1.25%, in Figura 4.12 per il campione con
drogaggio nominale allo 0.3% e in Figura 4.13 per quello con drogaggio al 3%.
4.2.1 Calcolo delle coordinate cromatiche
Le misure di ﬂuorescenza acquisite sono di cruciale importanza per il calcolo delle
coordinate cromatiche del luce emessa dai nostri campioni. Per eseguire tale calcolo
si mediano i vari spettri acquisiti per la varie polarizzazioni, in modo da ottene-
re delle ﬂuorescenze non polarizzate. La media sulle polarizzazioni viene eseguita
dando pesi diﬀerenti alla due polarizzazioni acquisite per tutti i campioni. Per ogni
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Figura 4.12. Fluorescenza per il campione BaY2F8:Pr 0.3% sono state eseguite
misure con polarizzazione E ‖ b e E ⊥ a,b.
campione, ad eccezione del KY3F10, infatti sono state rilevate due misure, una con
polarizzazione del campo parallelo ad un asse, ed una ortogonale a tale asse. La
seconda polarizzazione avrà peso doppio rispetto alla prima nella media. Il caso che
fa eccezione è il KY3F10, in cui si usa direttamente la ﬂuorescenza acquisita, questo
perché è stata acquisita non polarizzata.
Una volta calcolata tale media sulle polarizzazioni si prosegue con la determina-
zione dei valori di tristimulus (X, Y e Z) delle ﬂuorescenze non polarizzate. Per
eseguire tale calcolo sono necessarie le funzioni di matching del CIE 1931, tali
funzioni sono state reperite presso il Color & Vision Research Laboratories [31] e
saranno indicate con x¯(λ), y¯(λ) e z¯(λ). Tali funzioni sono campionate con un passo
di 1 nm nell'intervallo che va da 360 nm a 830 nm, ne riportiamo un graﬁco in
Figura 4.14.
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Figura 4.13. Fluorescenza per il campione BaY2F8:Pr 3% sono state eseguite
misure con polarizzazione E ‖ b e E ⊥ a,b.
Il calcolo dei valori di tristimulus avviene quindi usando le formule già presen-
tate nella sezione 2.2.3 a pagina 18, che riportiamo per comodità del lettore:
X =
∫
E(λ)x¯(λ)dλ
Y =
∫
E(λ)y¯(λ)dλ
Z =
∫
E(λ)z¯(λ)dλ
dove E(λ) sarà nel nostro caso dato dal segnale di ﬂuorescenza mediato sulle pola-
rizzazioni. L'intervallo di integrazione è tra 360 e 830 nm per i campioni BaY2F8,
mentre per gli altri campioni ci si limita all'intervallo in cui è stata eﬀettuata la mi-
sura, ossia tra 465 e 740 nm. Di principio ridurre l'intervallo di integrazione porta
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Figura 4.14. Graﬁco delle funzione di matching utilizzate per il calcolo
delle coordinate cromatiche
ad una stima meno precisa dei valori di tristimulus, nel nostro caso tale scelta è
giustiﬁcata dal fatto di non avere segnali con lunghezze d'onda minori a 465 nm,
a parte il segnale del laser, che deve essere comunque rimosso. Per quello che ri-
guarda le lunghezze d'onda superiori a 740 nm possiamo osservare che le funzioni di
matching danno un contributo trascurabile in questa regione. Una volta ottenuti i
valori di tristimulus si calcolano partendo da quest'ultimi le coordinate cromatiche,
utilizzando le equazioni già presentate nella sezione 2.2.3:
x =
X
X + Y + Z
y =
Y
X + Y + Z
z =
Z
X + Y + Z
= 1− x− y
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Ora i risultati ottenuti per i vari campioni vengono riportati in Tabella 4.2, ometten-
do la coordinata z, che come già accennato non aggiunge informazione alla coppia
(x;y).
Tabella 4.2. Coordinate cromatiche per i vari campioni (λecc=457 nm) e per una
lampada ad incandescenza a 2800K.
matrice percentuale coordinate Etichetta
cristallina ione Pr cromatiche(x;y)
KYF4 1.25% (0.35;0.31) A
KY3F10 0.9% (0.37;0.32) B
LiLuF4 1.25% (0.45;0.34) C
BaY2F8 0.3% (0.35;0.32) D
1.25% (0.38;0.34) E
3% (0.40;0.34) F
Lampada - (0.45;0.41) L
Vengono riportate anche le coordinate cromatiche per una lampada ad incande-
scenza a 2800K, questo per avere un confronto tra l'emissione dei campioni ed una
sorgente luminosa classica. L'emissione di ogni campione cade in ogni caso nella
regione del bianco o in prossimità di essa, come si può vedere nella Figura 4.15.
4.3 Misure di eﬃcienza intrinseca
Come già spiegato nel precedente capitolo le misure di eﬃcienza intrinseca si divi-
dono in due parti, nella prima si valuta la frazione di potenza di eccitazione assor-
bita dal campione, nella seconda viene invece acquisita l'intensità della ﬂuorescenza
emessa e del segnale diﬀuso del laser nelle stesse condizioni sperimentali.
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Figura 4.15. Coordinate cromatiche per i campioni studiati, tali campioni so-
no identiﬁcati dal lettera riportata in Tabella 4.2. Nel diagramma cromatico è
evidenziata la regione di bianco.
4.3.1 Frazione assorbita di radiazione
L'apparato usato per questa misura è descritto nella sezione 3.5.2. Per tale misura
viene utilizzato il laser ad Argon sempre in modalità singola linea con lunghezza
d'onda di emissione pari a 457,9 nm ed è modulato in ampiezza ad una frequenza
di 180 Hz con un chopper meccanico.
Al ﬁne di ottenere la frazione assorbita si utilizza la formula:
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fass =
I0 − Ic
I0
(4.3)
dove Ic è il segnale in uscita dal fotodiodo nel caso in cui nella sfera sia montata il
campione, mentre I0 risulta invece il segnale misurato nel caso in cui nella sfera non
sia presente nessun campione, tali valori sono riportati in Tabella 4.3. In entrambe
le misure la potenza di pompaggio deve essere la stessa, questo per permettere il
confronto tra le due misure. Si pone grande attenzione sull'inserire il campione ed
il dischetto diﬀusore sempre nella stessa posizione, questo per evitare variazioni del
valore misurato dovute alla posizionamento di questi elementi. Questo problema
potrebbe essere dovuto alla non perfetta realizzazione del superﬁcie riﬂettente del
dischetto rivestito di ossido di magnesio.
Tale misure purtroppo non ci permette di valutare la frazione assorbita di tutti
i campioni, nel caso del KY3F10 i valori di segnale misurato con e senza campione
sono uguali entro l'errore di misura, e non permettono la valutazione della frazione
assorbita. Per il campione BaY2F8:Pr 0.3% sarebbe possibile valutare invece la
frazione assorbita, ma l'errore relativo sarebbe superiore al 30%, questo porterebbe
ad una successiva valutazione del'eﬃcienza con una grande incertezza. Dati questi
presupposti non si riporta un valore di frazione assorbita e conseguentemente non
si valuta l'eﬃcienza intrinseca. Per i rimanenti campioni è quindi possibile valutare
quale sia la frazione assorbita, che riportiamo in Tabella 4.3. In questa misura come
si può notare sono presenti entrambi i campioni di KYF4 che visti i diversi volumi
portano ad avere due diverse frazione di radiazione elettromagnetica assorbita.
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Tabella 4.3. Frazione assorbita dai cristalli, per quello che riguarda il KYF4 la
lettera (a) contraddistingue il campione più grande, il (b) quello più piccolo.
matrice percentuale Ic ± 0.01(mW) I0 ± 0.01(mW) fass ± 0.001
cristallina ione Pr
KYF4 (a) 1.25% 21.71 21.92 0.0096
KYF4 (b) 1.25% 22.02 22.21 0.0086
KY3F10 0.9% 17.86 17.85 -
LiLuF4 1.25% 22.12 22.42 0.014
BaY2F8 1.25% 19.27 19.75 0.024
3% 17.35 18.18 0.045
0.3% 17.83 17.88 -
Figura 4.16. Fluorescenza per il campione BaY2F8:Pr 1.25%, acquisita per
la valutazione dell'eﬃcienza
4.4 Misure di intensità della ﬂuorescenza
Le misure di intensità sono state eﬀettuate come già spiegato nella sezione 3.5.2.
Tali misure sono state eﬀettuate solo per i campioni di cui era possibile misurare la
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frazione di potenza assorbita, senza tale informazione non è infatti possibile stimare
poi l'eﬃcienza intrinseca.
Figura 4.17. Fluorescenza per il campione BaY2F8:Pr 3%, acquisita per
le misure di eﬃcienza.
Le misure eﬀettuate per la ﬂuorescenza del campione sono state fatte su un
intervallo compreso tra 465 e 750 nm, con un campionamento di 0.08 nm con
fenditure di larghezza 0.1 mm corrispondenti ad una risoluzione dello strumento di
0.26 nm. Le misure del segnale laser invece sono eﬀettuate nel solo intervallo di 450
e 470 nm, con gli stessi parametri precedentemente usati, la potenza del laser in
entrata nella sfera è però attenuata da un coppia di ﬁltri neutri, dal valore nominale
di 0.09% e 39.73%.
Riportiamo quindi le acquisizioni delle ﬂuorescenze (BaY2F8 in Figura 4.16, 4.17,
KYF4 in Figura 4.18, 4.19 e LiLuF4 in Figura 4.20).
Gli spettri acquisiti di ﬂuorescenza e del picco laser vengono quindi integrati,
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Figura 4.18. Fluorescenza per il campione grande KYF4:Pr 1.25%, acquisita per
la valutazione dell'eﬃcienza.
questo per avere una misura dell'intensità totale del segnale in unità arbitrarie,
secondo la formula:
I =
∫
S(λ)dλ. (4.4)
S(λ) identiﬁca lo spettro acquisito attraverso il monocromatore e fototubo. L'in-
tervallo di integrazione per le ﬂuorescenze è compreso tra 465 e 720 nm, nonostante
sia presente del segnale luminoso anche per lunghezze d'onda più grande, tale scelta
è dovuta al fatto che le funzioni di matching sono quasi nulle per lunghezze d'onda
superiori a 720 nm e si vuole valutare quale sia l'eﬃcienza per il segnale luminoso
nel visibile. Per quello che riguarda invece il segnale laser viene integrato su tutto
lo spettro acquisito. Si ottengono in questo modo due intesità, quella di eccitazione,
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Iecc, ossia l'integrale del picco laser, e quella dell'emissione del campione, Iemis.
Figura 4.19. Fluorescenza per il campione piccolo KYF4:Pr 1.25%, acquisita per
la valutazione dell'eﬃcienza.
I due integrali non sono comparabili direttamente, questo è dovuto al fatto che
il segnale in ingresso alla sfera integratrice è di diversa potenza per le due misure.
Durante le misure si era veriﬁcato che l'intensità misurata fosse lineare con la potenza
in ingresso. Questo ci permette di scalare uno dei due integrali, nel nostro caso quello
dell'intensità della ﬂuorescenza, come se fosse stato acquisito con la stessa potenza
entrante nella sfera della misura del picco laser, usando la formula:
IP2 =
P2
P1
IP1 , (4.5)
dove IPi rappresenta l'intensità integrata su tutto lo spettro corrispondente ad
77
4  Misure spettroscopiche
una potenza di pompa del laser Pi. Una volta scalata l'intesità di uno dei due
segnali, è possibile confrontare direttamente le intensità ottenute.
Figura 4.20. Fluorescenza del campione LiLuF4.
Da qui in poi per non appesantire la notazione non si farà più riferimento alle
potenze in ingresso alla sfera, ma supponiamo che tutte le intensità sia state rinor-
malizzate come se la potenza del laser in entrata fosse uguale sia per l'acquisizione
con il campione che senza.
Quello che ci interessa ora è valutare l'eﬃcienza intrinseca del campione, deﬁnita
come:
ηintr =
Iemis
Iabs
, (4.6)
cioè il rapporto tra l'intesità emessa su tutto l'angolo solido, e quella assorbita
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dal campione in questione.
Per valutare quindi quale sia l'intensità del segnale assorbito dal campione si può
utilizzare la formula:
Iabs = fass × Iecc, (4.7)
dove viene utilizzata la frazione assorbita (fass) precedentemente calcolata, men-
tre Iecc altro non è che l'intensità del segnale di pompaggio, ossia il laser.
Sostituendo quindi la (4.7) nella (4.6) si ottiene la formula:
ηintr =
Iemis
Iecc × fass . (4.8)
Arrivando quindi ad ottenere quello che è l'eﬃcienza intrinseca del campione,
riportata in Tabella 4.4.
Tabella 4.4. Eﬃcienze intrinseche calcolate, la lettera (a) sul campione KYF4
identiﬁca il campione grande, mentre la (b) il campione piccolo.
matrice percentuale ηintr %
cristallina ione Pr
KYF4 (a) 1.25% 45
KYF4 (b) 1.25% 45
LiLuF4 1.25% 60
BaY2F8 1.25% 55
3% 18
l'incertezza sulle nostre misure di eﬃcienza si valuta del ±5%, questo incertezza
è dovuta principalmente alla stima della frazione assorbita, misura più delicata tra
quelle eﬀettuate.
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Come si può notare l'eﬃcienza varia con la matrice ospitante, pur a parità di dro-
gaggio. In particolare l'eﬃcienza più alta è stata rilevata per il campione di LiLuF4
ed è pari al 60%. Molto eﬃciente risulta anche il campione di 1.25% Pr:BaY2F8
(55%), mentre la matrice meno eﬃciente risulta essere il KYF4 con il 45%. Bisogna
però ricordare che l'eﬃcienza non è l'unico parametro per necessario per selezionare
un buon materiale emettitore di luce bianca, infatti anche la forma dello spettro è
importante, in quanto sarebbe auspicabile una emissione il più possibile continua ed
uniforme. Da questo punto di vista il KYF4 presenta lo spettro più interessante.
Notiamo inoltre che le nostre misure non hanno evidenziato dipendenza dal volu-
me nella determinazione dell'eﬃcienza intrinseca, come era logico aspettarsi dato che
si tratta di una misura di eﬃcienza intrinseca. Tale risultato può essere considerato
un indizio indiretto della bontà del metodo.
Un'osservazione particolare riguarda il risultato relativo al campione 3% Pr:BaY2F8
che mostra un'eﬃcienza solo del 18%. In questo caso però l'alta concentrazione di
drogante ha provocato una bassa eﬃcienza ottica del campione stesso che presenta
al suo interno numerose inclusioni che ne degradano l'eﬃcienza.
I dati trovati risultano incoraggianti se confrontati con le eﬃcienze ottenute da
altre proposte. Le eﬃcienze sono infatti comparabili con l'eﬃcienza del 65% ottenuta
da Hao et al. [32] per fosfori α−Ca2P2O7:Eu2+, Mn2+.
I nostri campioni risultano però avere eﬃcienze minore rispetto ad altri mate-
riali ﬂuorescenti nel visibile e comunemente usati come materiali per l'illuminazione
tipicamente come fosfori nelle lampade ai vapori di mercurio, quali lo YAG:Ce che
presenta un'eﬃcienza intrinseca del 80%, tali materiali però non emettono luce bian-
ca come i nostri campioni, ma sono caratterizzati da un emissione colorata [33]. La
speranza futura ovviamente è riuscire ad ottimizzare il drogaggio dei nostri campioni
per raggiungere se non superare le eﬃcienze date da tali fosfori.
Usando metodi di upconversion in materiali simili a quelli da noi impiegati, ossia
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microparticelle drogate con terre rare, Bass et all. hanno raggiunto delle eﬃcienze
raw (intesa come rapporto tra potenza di emissione e potenza di pompaggio) dell'
8,5% [13, 34].
Un esempio di OLED costruito per lo scopo dell'illuminazione da Lim et al.
porta ad avere un eﬃcienza quantica esterna pari a 0.5% [35], probabilmente non
è l'esempio della migliore eﬃcienza possibile, dato che Dugall et al. ottengono
risultati molto più soddisfacenti con un'eﬃcienza quantica esterna pari al 27% ed
un'eﬃcienza in potenza pari a 1.5% [36]. Sempre parlando di OLED si può citare
il risultato ottenuto da D'Andrade et al.: un'eﬃcienza quantica esterna pari al
5.2% [37].
Le eﬃcienze presentate per gli OLED non sono direttamente confrontabili con
quella da noi ottenuta, visto che si tratta di eﬃcienze quantiche esterne. La nostra
misura pone però un limite superiore all'eﬃcienza esterna che si può raggiungere, e
visti i risultati riportati possiamo aﬀermare che tali campioni possono essere presi in
considerazione per la creazioni di sorgenti luminose. Ovviamente l'eﬃcienza globale
dipenderà poi dalla sorgente che si andrà ad utilizzare ed a come si riuscirà ad
ottimizzare il pompaggio ottico, ma questo fa parte di eventuali sviluppi futuri.
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Conclusioni
Sono stati presentati è caratterizzati sette campioni di materiali fotoluminescenti
sviluppati per la successiva realizzazione di sorgenti di luce bianca a stato solido. La
caratterizzazione del campione è iniziata con le misure di assorbimento, questo per
valutare quale fosse la sorgente di pompaggio più idonea per il pompaggio ottico. Si
è valutato quindi che la scelta ottimale sarebbe una sorgente con lunghezza d'onda
di emissione ∼ 445 nm. Nonostante questo la scelta della sorgente di pompaggio è
stata diversa, dovuta all'esigenza di usare sorgenti già disponibili nel laboratorio in
cui si sono eﬀettuate le misure. La scelta è caduta sulla riga 457.9 nm del laser ad
Argon, nonostante l'assorbimento per tale radiazione sia molto bassa.
Per caratterizzare la luce emessa per ﬂuorescenza si è eseguito il calcolo delle
coordinate cromatiche CIE 1931, escludendo da tale calcolo la sorgente di pom-
paggio, questo per caratterizzare i campioni, indipendentemente dall'intensità del
fascio di pompaggio. Tale misura è ﬁnalizzata al determinare se la ﬂuorescenza dei
campioni sia o meno adatta allo scopo dell'illuminazione.
Volendo ottenere sorgenti ad alta eﬃcienza ci si è inoltre concentrati sulla stima
dell'eﬃcienza intrinseca. Tale misura viene acquisita usando la stessa sorgente di
pompaggio usata per le misure di ﬂuorescenza, usando però una sfera integratrice per
raccogliere la ﬂuorescenza su tutto l'angolo solido. La scelta di stimare l'eﬃcienza
intrinseca è dovuta sia al fatto di avere una sorgente di pompaggio ottico a bassa
eﬃcienza (il laser ad Argon), sia al fatto che tale quantità è indipendente dalla
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sorgente di pompaggio, in modo di dare una caratterizzazione del materiale in se.
Tali eﬃcienze sono quindi determinate con un'incertezza del ±5%.
Per i materiali presentati otteniamo come migliore risultato delle coordinate
croomatiche (0.32;.035) per il campione del 0.3% Pr : BaY2F8, molto vicino al punto
acromatico (0.33;0.33), purtroppo non è stato possibile determinare con suﬃciente
precisione l'eﬃcienza intrinseca di tale campione.Questo essenzialmente dovuto alle
ridotte dimensioni del campione e all'impossibilità di misurare quale fosse la frazione
di radiazione assorbita con una precisione accettabile.
Altro campione che da questo punto di vista presenta delle coordinate cromatiche
interessanti è 1.25 % Pr : BaY2F8 che presenta invece delle coordinate (0.38;034),
quindi un emettitore nel bianco. Tale campione presenta inoltre una grande eﬃcienza
intrinseca pari al 55%. Tali caratteristiche lo pongono come uno dei campioni più
promettenti per il sucessivo sviluppo.
Il campione 3% Pr : BaY2F8 rappresenta invece una nota dolente per l'esperi-
mento, nonostante abbia delle coordinate croomatiche pari a (0.40;0.34) l'eﬃcienza
intrinseca viene stimata intorno al 18%. Ci si è interrogati su questo strano com-
portamento del campione, si è raggiunto la conclusione che molto probabilmente la
bassa eﬃcienza sia da imputare alla presenza delle inclusioni osservate all'interno
del campione.
I due campioni di KYF4 sono stati ottenuti dalla stessa crescita, tagliati però
a dimensioni diverse, con lo scopo di valutare se questo potesse portare a delle va-
riazioni nelle caratteristiche di eﬃcienza del cristallo. Tali eﬃcienze sono uguali e
stimate intorno al 45%, eﬃcienza più bassa tra i campioni a parità di drogaggio. Le
coordinate cromatiche per tali campioni sono pari a (0.35;0.31), quindi nella regione
del bianco. Questo campione inoltre presenta delle bande più larghe rispetto agli
altri campioni, da questo punto di vista risulta più interessante allo scopo dell'illu-
minazione, dato che risulta preferibile uno spettro continuo ed uniforme per lo scopo
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dell'illuminazione.
Il campione 1.25% Pr : LiLuF4 presenta l'eﬃcienza più alta tra tutte quelle
presentate, il 60%, tale materiale rappresenta quindi il miglior candidato per un
successivo sviluppo. Per tale campione le coordinate cromatiche calcolcolate sono di
(0.45;0.34), purtroppo tale campione non risulta emettere nel bianco, ma è legger-
mente spostato verso il rosa. Si potrà continuare gli studi su questo tipo di materiale
valutando quanto incida sul colore dell'emissione la percentuale di ione drogante,
cercando quindi di ottimizzare la ﬂuoresenza emessa allo scopo dell'illuminazione.
Concludendo abbiamo quindi caratterizzato una serie di materiali ﬂuorescenti,
ottenendo un buon risultato per quello che riguarda sia la coordinate croomatiche,
sia per quello che riguarda le eﬃcienze intrinseche. Le ﬂuorescenze dei campioni sono
quasi tutte interne alla regione del bianco, quindi un buon punto di partenza per
l'utilizzo successivo nel campo dell'illuminotecnica. In particolare i due campioni
con eﬃcienza più alta (LiLuF4 e BaY2F8 entrambi con percentuale di ione drogante
al 1.25%) rendono tali materiale fotoluminescenti attraenti per la futura creazione
di sorgenti luminose.
Lo sviluppo proseguirà infatti con una nuova sorgente luminosa più eﬃciente
e più adatta per il pompaggio ottico di tali campioni con una lunghezza d'onda di
445 nm, oltre a questo si continuerà lo studio su quale sia la migliore concentrazione
di ione drogante Pr per ottimizzare sia il tipo di luce emessa sia l'eﬃcienza di tale
sorgente.
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